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Povzetek 
V času boja proti podnebnim spremembah in za zmanjšanju svetovnih emisij 
toplogrednih plinov bo uporaba gorivnih celic s protonsko prevodno membrano 
(PEMFC) igrala pomembno vlogo. Pričakuje se, da bodo PEMFC v prihodnosti v 
avtomobilski industriji najprej konkurirale in nato zamenjale motor na notranje 
izgorevanje. Osrčje PEMFC je elektrokatalizator, ki še vedno vsebuje prevelike količine 
zelo redke surovine – platine (Pt). Trenutno je eden izmed načinov znižanja potrebne Pt 
kot tudi izboljšanja učinkovitosti za počasno reakcijo redukcije kisika (ORR) je 
predvsem legiranje z drugimi kovinami prehoda (priprava spojin Pt-M; M = Cu, Ni, 
Co,...). 
V prvem delu disertacije najprej razrešujemo problem stabilnosti prejšnje generacije 
PtCu3/C elektrokatalizatorja, in sicer tako, da kristalno strukturo dopiramo z majhno 
količino zlata (Au). Nato se osredotočamo na razvoj večjih količin osnovnega 
katalizatorja PtCu3/C, s tem pa na možnost neposrednega ovrednotenja njegovih 
karakteristik v industrijskem membransko elektrodnem sklopu (MEA). Cilj smo dosegli 
z razvojem novega pristopa k sicer že znani metodi galvanske izmenjave (GD), ki smo 
ga poimenovali metoda dvojne pasivacije. Metoda omogoča pripravo velikih količin 
visoko zmogljivih Pt-M elektrokatalizatorjev, kar je ključno za hitrejši razvoj in 
komercializacijo PEMFC. Hkrati je enostavna, »zelena«, energetsko učinkovita in 
izjemno ponovljiva. Poleg tega omogoča veliko fleksibilnost v oblikovanju končnega 
elektrokatalizatorja, kot je na primer možnost spreminjanja žrtvovane kovine (M), 
spreminjanja kemijske sestave zlitine (Pt:M), spreminjanja skupne količine nanosa 
kovine (Pt+M) ali pa celo spreminjanja nosilca, ki je sicer po navadi ogljikov material. 
V drugem delu doktorata se posvečamo izboljšanju razumevanja lastnosti in delovanja 
PtCu3/C elektrokatalizatorja z uporabo naprednih karakterizacijskih tehnik. Na primer, z 
uporabo in-situ segrevanja v presevnem elektronskem mikroskopu smo izboljšali 
razumevanje procesov, do katerih prihaja med temperaturno obdelavo vhodnih spojin. 
Po drugi strani smo z uporabo pretočne elektrokemijske celice, povezane z induktivno 
sklopljeno plazmo, ki je sklopljena z masnim spektrometrom (PEC-ICP-MS), izboljšali 
razumevanje o mehanizmih raztapljanja posameznih kovin, ki sestavljajo zlitine Pt-M. 
Pridobljeno znanje smo uporabili za razvoj nove metode na osnovi ex-situ kemijske 
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aktivacije z uporabo CO (ex-situ CA), s katero smo aktivirali PtCu3/C elektrokatalizator 
pred vgradnjo v MEA. Meritve optimiranega PtCu3/C elektrokatalizatorja v 
konfiguraciji MEA so pokazale, da ima slednji v primerjavi s Pt/C referenčnim 
materialom izboljšane elektrokatalitske lastnosti za ORR tudi v realnem okolju PEMFC. 
Ključne besede: gorivna celica s protonsko prevodno membrano (PEMFC), reakcija 
redukcije kisika (ORR), Pt-zlitine (Pt-M), dvojna pasivacija, ex-situ kemijska aktivacija 
(ex-situ CA) 
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Abstract 
In the future, low-temperature proton exchange membrane fuel cells (PEMFC) are 
expected to compete and eventually replace conventional internal combustion engines in 
the automotive industry. However, the most vital part of PEMFC - the electrocatalyst - 
still contains too high quantities of the critical raw material, i.e. platinum (Pt). The state-
of-the-art approach of lowering the need for Pt as well as improving the sluggish 
oxygen reduction reaction (ORR) can be achieved by alloying it with other transition 
metals (preparation of Pt-M; M = Cu, Ni, Co...). 
In the first part of the Dissertation, we firstly tackle the stability issue of our previous 
generation of the PtCu3/C electrocatalyst via doping the crystal structure with gold (Au). 
In order to bridge the gap between laboratory scale evaluation using thin film rotating 
disk electrode (TF-RDE) and the industrial membrane electrode assembly (MEA), we 
have developed a novel approach towards the well-known galvanic displacement (GD) 
method using so-called ‘’double passivation’’ mechanism. The method enables 
preparation of large quantities of high-performance supported Pt‐M electrocatalysts 
which is crucial for faster development and commercialization of PEMFCs. The method 
is facile, green, energy efficient and highly reproducible. In addition, it offers great 
flexibility over the catalyst design such as the choice of the sacrificial metal (M), 
variation of the chemical composition of (Pt:M) alloy, variation of total metal loading 
(Pt+M) on carbon support or even variation of the carbon support itself.  
In the second part, we try to improve the understanding of the developed PtCu3/C 
electrocatalyst using advanced characterization tools. For instance, using in-situ 
transmission electron microscopy (TEM) heating, we show that a better understanding 
of the thermal annealing process can be achieved. On the other hand, using the 
electrochemical flow cell connected to inductively coupled plasma mass spectrometry 
(EFC-ICP-MS), one can gain understanding of the similarities and differences of 
dissolution of metals constituting the alloy (Pt and M). Using the obtained knowledge, 
we demonstrate a development of a CO-assisted ex-situ chemical activation (ex-situ 
CA) method in order to activate the PtCu3/C electrocatalyst prior to incorporation in the 
MEA. Lastly, we show that the optimized binary PtCu3/C electrocatalyst can exhibit a 
better performance than the conventional Pt/C reference cathode material also in the 
PEMFC relevant environment. 
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Keywords: proton exchange membrane fuel cell (PEMFC), oxygen reduction reaction 
(ORR), Pt-alloys (Pt-M), double passivation, ex-situ chemical activation (ex-situ CA) 
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1 Uvod 
V prihodnosti nas čakata dva velika izziva: podnebne spremembe in onesnaženost 
zraka. Obe grožnji sta v veliki meri posledica izrabe fosilnih energentov in posledičnih 
emisij toplogrednih plinov, pri čemer je samo transportni sektor v letu 2015 doprinesel 
približno 23% vseh emisij.[1] Če želimo zmanjšati svetovne emisije toplogrednih 
plinov, je nujno potreben pospešen prehod na uporabo trajnostnih in obnovljivih 
energetskih rešitev.[1,2] Po vsej verjetnosti bosta v prihodnosti ključna trajnostna vira 
električne energije veter in sonce.[2] Zaradi naravnega nihanja dostopnosti vetrne in 
sončne energije pa že dandanes prihaja do neskladja med povpraševanjem in oskrbo s 
tovrstno energijo. Z drugimi besedami: prihaja bodisi do presežkov ali pa 
primanjkljajev v dobavi energije iz obnovljivih virov (Slika 1.1). To neskladje med 
povpraševanjem in oskrbo lahko zapolnimo s pomočjo shranjevanja in/ali pretvarjanja 
energije. Električno energijo lahko shranjujemo na več načinov, trenutno pa 
prevladujeta (i) shranjevanje v akumulatorjih [3] in (ii) shranjevanje s pomočjo 
pretvorbe v učinkovit energent, kakršen je na primer vodik.[4]  
 
Slika 1.1: Pridobivanje in poraba električne energije v Nemčiji med 16. in 24. junijem 
2019.[5] 
Ena izmed poglavitnih prednosti baterij je na primer visok energijski izkoristek 
kjer lahko (nekoliko optimistično, vendar dosegljivo) privzamemo 95% pretvorbo ob 
praznjenju.[1] Pri tem je sicer potrebno privzeti še izgube na račun omejevanja 
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potencialnega okna, ki predstavlja razliko med napetostima katode ter anode, zaradi 
katerega realno uporabljamo 80% teoretične kapacitete baterije.[6] Baterijske 
tehnologije so tudi že precej zrele in segajo od svinčevega akumulatorja, ki je bil 
izumljen leta 1860, do komercialnih Li-ionskih baterij, ki so dostopne od leta 1991. 
Imajo tudi precej širok spekter uporabe - od miniaturnih elektronskih naprav s 
kapaciteto nekaj Wh (ure, telefoni, prenosniki,…) do nedavnega razcveta uporabe v e-
mobilnosti (avtomobili, droni, električni skiroji, kolesa, motorji, manjša letala, itd.). Vse 
pomembnejša je tudi uporaba baterij za stacionarne namene (za zajemanje viškov 
energije pri vetrnih in sočnih elektrarnah z močjo baterijskih sklopov reda velikost več 
MW, za t.i. »Powerwall«-e s kapaciteto nekaj kWh, za napajanje večjih baterijskih 
obratov s kapaciteto preko 100 MWh ipd.). Kljub izjemni uporabnosti pa imajo baterije 
več konceptualnih pomanjkljivosti, kot so relativno nizka energijska gostota, visoka 
cena in omejena količina surovin (Li, Co, Ni, Cu, …) [1], težavnost transporta shranjene 
energije na relativno dolge razdalje, ipd. 
Dodatna alternativa baterijam so vodikove tehnologije. Vodik je, podobno kot 
elektrika, pomemben nosilec energije, ki ga lahko proizvajamo, ko je energija zelo 
poceni ali pa celo v presežku in ga bomo v prihodnosti lahko tudi relativno enostavno 
prevažali na lokacije, kjer ga bomo izkoristili kot zelo učinkovit vir energije. S stališča 
izkoristka vodik vsekakor ni konkurenčen baterijam, je pa lahko v transportnem 
sektorju preko pretvorbe v gorivni celici z med 50 do (optimistično) 60 % izkoristkom 
[7] še vedno precej učinkovitejši od izgorevanja bencina ali dizla v motorju na notranje 
izgorevanje, kjer realni izkoristek znaša le približno 25 % [8]. S stališča proizvodnje 
(Shema 1.1) se trenutno ogromne količine vodika proizvajajo iz sintetičnega plina, 
medtem ko bi si v prihodnosti želeli predvsem proizvodnjo vodika s pomočjo 
elektrolize vode, ki jo poganjajo obnovljivi viri energije, s čimer bi občutno znižali 
njegov ogljični odtis. Le-ta je ne glede na način pridobivanja nižji od fosilnega odtisa 
fosilnih goriv.[9] 
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Shema 1.1: Različni načini pridobivanja vodika. Shema je prirejena po referenci [10]. 
Elektrokemična pretvorba vodika s pomočjo kisika kot oksidanta v električno 
energijo v gorivni celici je shematsko prikazana na Shemi 1.2 (Enačba 1). Reakcija je 
ravno obratna pri elektrolizi vode, kjer vodo s pomočjo zunanjega vira električne 
energije cepimo v kisik in vodik. Skupaj reakciji tvorita t.i. vodni cikel – vodo cepimo 
na vodik in kisik, vodik porabimo v gorivni celici in ga združimo s kisikom iz zraka 
nazaj v vodo. 
Enačba 1: 
𝐻2  +
1
2
 𝑂2 →  𝐻2𝑂            
Vodik je najenostavnejši in najbolj pogost element v vesolju. Kot stisnjen plin ima 
več kot za red velikosti višjo energijsko gostoto od trenutno najboljših komercialnih 
baterij (tako volumetrično kot gravimetrično).[11] Rezervoar vodika v trenutnih 
komercialnih avtomobilih (na primer Toyota Mirai, Hyundai Nexo, Honda Clarity) ga 
na primer vsebuje le približno 5 kg, kar je dovolj za preko 600 km vožnje. Pri tem je 
običajni čas polnjenja rezervoarja vodika primerljiv (približno 1 kg min-1) polnjenju 
tanka bencina ali dizla, kar predstavlja dodatno prednost pred izključno baterijskimi 
vozili.[11] Čeprav obstaja mnogo tipov gorivnih celic [12], je splošna ocena, da so za 
večino aplikacij kot tudi za masovno komercializacijo najprimernejše gorivne celice s 
protonsko prevodno membrano (ang. proton exchange membrane fuel cells; PEMFC). 
Slednje so na ameriškem trgu že v letu 2016 predstavljale kar 76% vseh tipov gorivnih 
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celic, predvidoma se bo njihov delež v prihodnosti še povečal. Vrednost svetovnega trga 
gorivnih celic je bila v letu 2016 ocenjena na 3,2 milijarde dolarjev, z visoko 
kumulativno letno rastjo 20,9% (ang. cumulative annual growth rate) do leta 2025, ko je 
predviden obseg 25 milijard dolarjev.[13] 
 
Shema 1.2: Poenostavljena shema elektrokemijske reakcije v PEMFC. 
Čeprav gredo vozila za mestno vožnjo zaradi relativno nizkih povprečnih 
prepotovanih razdalj (kot na primer pri t.i. »car-sharing« sistemih) primarno v smer 
uporabe baterij [6], pa preostanek transportnega sektorja potrebuje drugačne rešitve. 
Uporaba PEMFC namreč postane zanimiva predvsem, ko se povprečne potovalne 
razdalje povečajo. Pri daljših potovanjih se namreč poveča strošek sistema, ki v primeru 
baterij zaradi dodatne teže prične močno naraščati (Shema 1.3). V primeru osebnih 
avtomobilov za srednje in daljše razdalje so tako ciljni produkt predvsem hibridi 
PEMFC pogona in manjše baterije. Tovrstna hibridna vozila za razliko od plug-in 
hibridov (kombinacija motorja na notranje izgorevanje in manjše baterije) v nobenem 
trenutku pri vožnji ne povzročajo emisij. Po drugi strani v transportnem sektorju 
pričakujemo vedno večjo uporabo PEMFC predvsem v tovornjakih, avtobusih, dronih, 
delovnih strojih, vlakih, ladjah, letalih, itd. Čim težje je vozilo, tem bolj smiselna 
postane uporaba PEMFC.[14] Poleg transportnega sektorja je odličen ciljni trg tudi 
področje stacionarnih gorivnih celic za proizvajanje električne energije in pomožnih 
generatorjev.[13] Uporabnost slednjih je široka: od manjših telekomunikacijskih stolpov 
kot nadomestilo za dizelske agregate kot uporaba v večjih stanovanjskih zgradbah ali pa 
ustanovah (na primer bolnišnicah), ki potrebujejo stalne, čiste in zanesljive vire 
električne energije. 
Glede na številne omenjene prednosti vodikovih tehnologij in njihovo dokaj 
visoko stopnjo razvitosti se lahko upravičeno vprašamo: zakaj se s PEMFC tehnologijo 
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že danes ne srečamo na vsakem koraku? Odgovor sicer zahteva poglobljeno analizo (kot 
na primer tudi upoštevanje pridobivanja in distribucije vodika [1]), tu pa se v 
nadaljevanju omejimo na nekatere tehnične izzive specifične za PEMFC, ki kljub 
velikemu napredku v zadnjih desetletjih, ponujajo še velike možnosti za nadaljnje 
izboljšave.  
 
Shema 1.3: Primerjava odvisnost stroškov od dosega vožnje električnih vozil na baterije 
(ang. Electric Vehicle, EV) ter vozil na PEM gorivne celice (ang. Fuel Cell Vehicle; 
FCV).[15] 
Ključno vlogo pri pretvorbi vodika in kisika igra elektrokatalizator, ki je osrednji 
del membransko elektrodnega sklopa (ang. membrane electrode assembly; MEA, Slika 
1.2a). Več zaporedno vezanih MEA pa predstavlja glavno komponento PEMFC. Na 
Slika 1.2b vidimo, da je MEA sestavljen iz dveh na prvi pogled simetričnih strani, ki sta 
ločeni s protonsko prevodno membrano. Slednja je običajno iz polimernega materiala, 
ki je znan pod komercialnim imenom NAFION (kemijsko pa gre za kopolimer 
tetrafluoroetilena in perfluoro-2-(fluorosulfoniletoksi) propilvinil etra [16,17]). Na vsaki 
strani membrane (katoda in anoda) poleg sloja elektrokatalizatorja najdemo še 
distributor plinov oziroma plinsko-difuzijski sloj (ang. gas-diffusion layer; GDL), in pa 
prevodno bipolarno ploščo s pretočnim poljem za vodo. 
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Slika 1.2: (a) Membransko elektrodni sklop z ostalimi osnovnimi komponentami. (b) Posnetek 
prečnega prereza MEA z vrstičnim elektronskim mikroskopom, ki prikazuje posamezne 
posamezna katalitska sloja ločena s protonsko prevodno membrano, in pa plinsko-difuzijski 
sloj. Slika je bila prirejena po referenci [18]. 
V primeru enega izmed prvih prebojnejših komercialnih avtomobilov na PEMFC 
pogon – Toyota Mirai FCV – so pri Toyoti izvedli številne inovacije na vseh 
komponentah sistema PEMFC.[19] Obstajajo pa ocene, da še bolj masoven komercialni 
preboj ovirata predvsem dve neoptimalni rešitvi: prva se nanaša na neizkoriščen 
potencial protonsko prevodne membrane, druga pa še vedno neoptimalen 
elektrokatalizator.[20] Trenutni najboljši elektrokatalizatorji (Shema 1.4) namreč še 
vedno vsebujejo velike količine drage in redke platine (Pt), ki v veliki meri diktira ceno 
celotne PEMFC naprave. Čeprav v zadnjih letih prihaja tudi do razvoja 
elektrokatalizatorjev, ki ne temeljijo na plemenitih kovinah,[21] pa so trenutno 
elektrokatalizatorji na osnovi Pt še vedno edini z dovolj visoko učinkovitostjo 
(aktivnostjo) in stabilnostjo.[22] 
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Shema 1.4: Trenutno stanje različnih vrst elektrokatalizatorjev za reakcijo redukcije kisika 
(ORR).[23]  
Posledično elektrokatalizator trenutno še vedno predstavlja slabo polovico 
stroškov izdelave te tehnologije, pri čemer se zaradi Pt delež cene, ki jo predstavlja 
katalizator glede na celotno ceno gorivne celice povečuje z obsegom proizvodnje 
(Shema 1.5). Izkoriščenost Pt v tipični gorivni celici se je sicer v zadnjem času 
povečala, in sicer tako, da se uporablja v obliki izjemno majhnih nanodelcev, ki so 
razpršeni na prevodnih (delno grafitiziranih) ogljikih z visoko površino (Slika 1.2b).[23]  
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Shema 1.5: Povečanje deleža cene, ki ga predstavlja elektrokatalizator, ob povečanju obsega 
proizvodnje PEMFC sistemov v primerjavi z ostalimi komponentami.[13] 
Dejstvo pa je, da vsak atom Pt, ki se ne nahaja na površini nanodelcev, še vedno 
ne sodeluje pri elektrokatalizi ORR. V tem smislu obstajajo še velike rezerve za 
nadaljnjo optimizacijo PEMFC. V naslednji stopnji razvoja si denimo želimo zmanjšati 
količino potrebne plemenite Pt na (na primer) vozilo, ki ga poganja PEMFC. Cilj je 
znižati količino Pt (ter drugih plemenitih kovin) na nivo, ki ga že danes najdemo v 
vozilih z motorjem na notranje izgorevanje. Tam se plemenite kovine uporabljajo za 
čiščenje izpuhov v manj škodljive pline. Z dosegom tega cilja bi bilo Pt za masovno 
uporabo v PEMFC dovolj. Trenutno je sicer količina Pt in drugih žlahtnih kovin, ki jih 
porabimo v industriji gorivnih celic, zanemarljiva glede na njihovo porabo v drugih 
panogah, kot so prej omenjeni avtomobilski katalizatorji za vozila z motorjem na 
notranje izgorevanje, farmacija (kemoterapija) ali pa industrija nakita.[24] Cena kovin 
se prav tako spreminja glede na povpraševanje in ponudbo, zato v primeru občutnega 
povečanja v povpraševanju po žlahtnih kovinah za trg PEMFC lahko pričakujemo še 
nadaljnja povišanja njihove cene, kar bi posledično zavrlo morebitno širšo 
komercializacijo PEMFC. Podobna zgodba se je nedavno pripetila v primeru kobalta, ki 
je zaenkrat še ena ključnih surovin za proizvodnjo baterij: v enem samem letu je cena 
kobalta denimo poskočila za skoraj 400%.[25] Kot dodatno zanimivost naj omenimo, da 
je ne glede na povedano v zadnjih dvajsetih letih cena Pt že nihala za preko 600%.[26] 
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Kot smo že omenili, sta na Sliki 1.2b katoda in anoda simetrični le na prvi pogled. 
V resnici obstaja ogromna razlika v hitrosti reakcij, ki potekata na anodi – reakcija 
oksidacije vodika (ang. hydrogen oxidation reaction; HOR; Enačba 2) oziroma katodi – 
reakcija redukcije kisika (ang. oxygen reduction reaction; ORR; Enačba 3).[27] Z 𝐸0 
označujemo standardni ravnotežni potencial redoks reakcij (glede na standardno 
vodikovo elektrodo pri pogojih pH = 0, p = 1 bar, T = 298,15 K), ki v primeru 
celokupne reakcije PEMFC (enačba 1) znaša razliko obeh redoks reakcij (Enačba 3 – 
Enačba 2 = 1,23 V).[28] 
Enačba 2: 
2𝐻+ + 2𝑒− ⇌  𝐻2               
𝐸0 = 0 V 
  
Enačba 3: 
𝑂2 + 4𝑒
−  ⇌ 2𝐻2𝑂           
𝐸0 = 1,23 V 
 
 
Slika 1.3: Trend aktivnosti različnih kovin za ORR kot funkciji vezavne energije za O in 
OH.[29]  
Za razliko od HOR (Enačba 2), ki je zaradi svoje enostavnosti izjemno hitra, ima 
ORR (Enačba 3) že v osnovi ogromne kinetične izgube. Z drugimi besedami, ORR trpi 
za visoko aktivacijsko polarizacijo/prenapetostjo, ki znaša ~0,3-0,4 V [30]. Posledično 
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je razlika v hitrosti obeh reakcij v primeru elektrokatalizatorjev na osnovi Pt kar 5-6 
redov velikosti.[31] Čeprav je Pt kot kovina (predvsem pri kislem pH) po Sabatier-
jevem principu najboljši katalizator za obe reakciji (tako HOR kot ORR), pa je težava v 
primeru ORR (Slika 1.3) predvsem konkurenca med močjo vezave Oads ali pa OHads (in 
OOHads) intermediatov na površino elektrokatalizatorja oziroma t.i. skalirna 
relacija.[29,30] K dodatnim izgubam pripomorejo še drugi prispevki, ki niso povezani z 
intrinzično aktivnostjo elektrokatalizatorja. Glede na posplošeno razdelitev prispevkov 
(Slika 1.4) lahko rečemo, da intrinzična aktivnost elektrokatalizatorja vpliva le na 
velikost aktivacijske polarizacije, ki prevladuje pri nizkih tokovnih gostotah – bolj 
učinkovit (aktiven) elektrokatalizator bo imel manjšo aktivacijsko polarizacijo. Ostali 
prispevki k neidealnemu obnašanju MEA, ki postanejo izrazitejši pri višjih tokovnih 
gostotah, so po drugi strani odvisni predvsem od kvalitete tri-faznega stika. To je stik 
med trdno fazo katalitsko aktivnih mest na površini elektrokatalizatorja, tekočo fazo 
NAFION-a in plinastimi reaktanti/produkti ter njihovega masnega transporta v tako tri-
faznem stiku kot tudi celotnem katalitskem sloju. Višje tokovne gostote so tako bolj kot 
od katalizatorja odvisne od inženiringa celotnega MEA.[20,23] Ena od možnosti za 
znižanje cene elektrokatalizatorja, je uporaba zlitin namesto čiste Pt. Kot vidimo iz 
Sheme 1.4, so Pt zlitine [2,32–37], predvsem tiste iz cenejših 3d elementov (Pt-M; M = 
Cu, Ni, Co, itd.) že na stopnji razvoja, ki pomeni prehod iz validacijske v produkcijsko 
fazo PEMFC. Pt-M namreč ceno elektrokatalizatorja nižajo na več načinov: (i) povečajo 
intrinzično aktivnost Pt za ORR, kar v osnovi pomeni, da elektrokatalizator proizvede 
več toka na enako površino platine (mA cm-2Pt – specifična aktivnost; SA). Izboljšanje 
intrinzične aktivnosti za ORR je lahko posledica kombinacije mnogih efektov, kot so na 
primer efekt liganda, napetosti, koordinacijskega števila, površinske neurejenosti, 
velikosti nanodelcev, itd.[32,35,38–42] (ii) Na drugi strani z legiranjem zamenjamo 
znaten delež atomov Pt, ki v notranjosti ne opravljajo nobene funkcije, s cenejšo, manj 
žlahtno kovino. S tem efektivno povečamo delež atomov Pt, ki se nahajajo na površini 
nanodelcev in s tem t.i. masno aktivnost (MA) – količino toka na maso platine (A mgPt-
1).[34,39] Na kratko: s Pt-M zlitinami lahko izboljšamo izkoriščenost kot tudi 
učinkovitost uporabe Pt. Na podlagi teh dveh predpostavk je ameriški Department of 
Energy (DoE) do leta 2020 začrtal mejnike, ki jih bo potrebno v MEA dosegati z 
nanosom 0,1 mgPt cm-2 na katodi in 0,025 mgPt cm-2 na anodi: vsaj 0,44 A na mgPt pri 
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0,9 VRHE (brez IR kompenzacije, 80 oC; O2/H2; 100% RH; 1,5 bar; stehiometrija katode 
9,5; stehiometrija anode 2 [43])[44]. Po drugi strani so cilji glede maksimalnih gostot 
moči pri visokih tokovnih gostotah le delno odvisni od elektrokatalizatorja samega. 
 
Slika 1.4: Polarizacijska krivulja ORR. Slika je bila prirejena po referenci [27]. 
V prvi vrsti moramo torej razviti elektrokatalizator, ki bo lahko dosegal ali celo 
presegal mejnike ameriškega DoE v okolju MEA. V tem pogledu obstajajo na Odseku 
za kemijo materialov na Kemijskem inštitutu, kjer sem izvajal večino doktorskega dela, 
dolgoletne izkušnje s sistemom Pt-Cu [45–50]. Klasične meritve s tehniko TF-RDE so 
že vrsto let izkazovale izjemen potencial Pt-Cu elektrokatalizatorja s stališča 
učinkovitosti glede na standardne Pt/C elektrokatalizatorje. Kljub temu na področju 
elektrokatalizatorjev obstaja velika razlika med meritvami na laboratorijskem nivoju in 
meritvami, ki dajo vpogled v lastnosti katalizatorjev v realnih (komercialnih) napravah. 
Medtem ko za večino karakterizacijskih meritev elektrokatalizatorjev v laboratoriju 
potrebujemo največ reda velikosti nekaj 10 mg elektrokatalizatorja, pa je za prehod na 
nivo MEA (realen sistem) potrebno razviti sintezni postopek, ki daje šarže na vsaj 
gramskem nivoju. V tem pogledu je bil v laboratoriju na KI že storjen prvi korak pred 
pričetkom mojega doktorskega dela, in sicer je bil empirično zasnovan postopek 
galvanske izmenjave za pripravo Pt-M zlitin.[48] Istočasno je na področju raziskav Pt-
M zlitin potekal intenziven razvoj tudi drugod po svetu [34,51–67], to velja tudi 
specifično za Pt-Cu sistem [37,39,68–80]. Kot raziskovalec sem se torej znašel na 
nekakšni točki preloma, ko se je iskalo nove možnosti za preboj na področju zlitin, ki 
smo jih želeli z laboratorijske skale prenesti na večje, komercialno zanimive skale.   
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2 Namen dela 
Osnovni cilj večine raziskav na platinskih zlitinah za uporabo v gorivnih celicah 
s protonsko prevodno membrano je znižanje potrebne količine plemenite in drage 
platine. V zadnjem desetletju obstaja ogromen razkorak med številom novih 
elektrokatalizatorjev na osnovi platine in platinskih zlitin, ki so na laboratorijskem 
nivoju občutno aktivnejši za reakcijo redukcije kisika, ter med številom 
elektrokatalizatorjev, ki bi te zanimive lastnosti tudi uspešno prenesli iz laboratorija v 
realno okolje gorivne celice. Z drugimi besedami: lastnosti, izmerjene v laboratorijskih 
elektrokemijskih celicah, kjer merimo tanke filme elektrokatalizatorjev na rotirajoči 
disk elektrodi so popolnoma drugačne od lastnosti istih materialov, ki jih pripravimo v 
realnem membransko elektrodnem sklopu. V podobnem smislu so mnoge laboratorijske 
raziskave po svetu nakazovale, da so določene zlitine, kot je na primer sistem Pt-Cu, 
precej manj obetavne za prenos na večje skale in potencialno komercializacijo kot druge 
– denimo Pt-Co ali Pt-Ni. 
Ne glede na svetovne trende, so na Odseku za kemijo materialov na KI vztrajali 
pri iskanju možnosti prenosa Pt-Cu sistema na pol-industrijski oziroma industrijski 
nivo. Že pred pričetkom tega doktorskega dela so izvedli prve verzije sinteznega 
postopka, ki omogoča pripravo gramskih količin elektrokatalizatorjev, hkrati pa so bili 
tako pripravljeni materiali temeljito okarakterizirani, s čimer se je razumevanje Pt-Cu 
sistema občutno povečalo. Prav tako so v laboratoriju že v preteklosti pokazali, da je Pt-
Cu sistem (specifično urejena Pm-3m PtCu3 kristalna struktura) nekajkrat bolj aktiven 
za reakcijo redukcije kisika kot čista platina. V času mojega magistrskega 
raziskovalnega na omenjenem odseku smo takratno znanje na Pt-Cu sistemu prav tako 
že poskusili nadgraditi z dopiranjem PtCu3/C elektrokatalizatorja z majhno količino Au. 
Izkušnje, ki sem jih pridobil v času magistrskega študija, so tako imele pomemben vpliv 
pri nadaljnjem raziskovanju.  
Osnovni namen raziskovalnega dela v okviru doktorskega študija je bil torej 
nadgradnja zgoraj opisanih poskusov prenosa znanj na področju sistema Pt-Cu z 
laboratorijske na višje skale. V tem smislu sem se osredotočil na naslednje cilje: (i) 
dokončanje razvoja sinteznega postopka zlitin Pt-Cu, ki bo uporaben in ponovljiv na 
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gramskih skalah, (ii) povečanje razumevanja vpliva manj žlahtne kovine (vrste in 
vsebnosti le-te) na elektrokatalizo reakcije redukcije kisika, (iii) uporaba pridobljenega 
razumevanja za nadaljnjo optimizacijo lastnosti Pt-M zlitin ter (iv) zasnovati 
elektrokatalizator na osnovi Pt-M zlitin, ki bo primeren za vgradnjo v membransko 
elektrodni sklop ter študij njegovih lastnosti pod pogoji, ki vladajo v takšnem sklopu. 
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3 Eksperimentalni del    
3.1 Sinteza elektrokatalizatorjev 
3.1.1 Sinteza z Au dopiranega Pt-Cu/C elektrokatalizatorja  
Za dopiranje z Au smo uporabili PtCu3/C elektrokatalizator sintetiziran po 
postopku opisanem v referenci [81]. Suspenziji PtCu3/C elektrokatalizatorja z 
velikostno porazdelitvijo delcev med 5 in 200 nm smo po kapljicah dodali 
HAuCl4·3H2O (Sigma Aldrich). Pri tem je potekla galvanska izmenjava površinskega 
Cu z Au. Z Au dekoriran PtCu3/C elektrokatalizator smo nato večkrat sprali z Milli-Q 
vodo in zadnji filtrat posušili na 50 oC. Z Au dekoriran PtCu3/C elektrokatalizator smo 
nato 12 h termično žarili v atmosferi Ar/H2(5%) pri 300 oC. Pri tem je prišlo do 
nastanka povrhnjice, ki je bila bogata s PtAu. Dodatne podrobnosti o pripravi teh 
vzorcev se nahajajo v mojem magistrskem delu [12] kot tudi v eksperimentalnih 
podatkih reference [81].  
3.1.2 Sinteza M/C prekurzorjev 
M/C prekurzorji so bili sintetizirani po modificirani sol-gel metodi, ki jo je v 
preteklosti razvil moj so-mentor dr. Marjan Bele.[46,48,50,82] Sinteza vključuje 
mešanje hidroksietil celuloze (Merck), želatine iz goveje kože (Fluka), CTAB 
(Heksadeciltrimetilamonijevim bromid; Sigma Aldrich), komercialno dostopnega 
ogljika z visoko površino (na primer Vulcan XC-72, Kejten Black EC300J, itd.) in 
M(II) acetata soli (M = (i) Cu, (ii) Co, ali (iii) Ni) v Milli-Q vodi (Millipore; 18,2 MΩ 
cm). Pri tem pride do nastanka viskoznega sol-a, ki ga zamrznemo s tekočim dušikom 
in posušimo v liofilizatorju (72 ur). Po sušenju dobimo kserogel, ki ga v inertni 
atmosferi 1 h termično žarimo na 800 oC. Pri tem nastane M/C prekurzor. V primeru M 
= Cu smo uporabili Cu(Ac)2 • xH2O (Sigma Aldrich), v primeru M = Co Co(Ac)2 • 
4H2O (Sigma Aldrich) in v primeru M = Ni Ni(Ac)2 • 4H2O (Sigma Aldrich). Predvsem 
v primeru M = Cu smo kombinirali različne nanose Cu, različne komercialne ogljike, 
medtem ko smo v primeru M = Co in Ni uporabili le en nanos M in kot ogljik uporabili 
Vulcan XC-72.[83] 
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3.1.3 Sinteza Cu+Cu2O+CuO/C kompozita iz Cu/C: 
(i) 1 gram Cu/C (Vulcan XC-72) z nanosom Cu 14,1 ut% je bil suspendiran v 100 mL 
vode (Milli-Q) v bučki z okroglim dnom. Suspenzija je bila nato najprej za 3 
minute postavljena v ultrazvočno kopel (Ultrasound bath Iskra Sonis 4). Za tem 
smo suspenzijo ob mešanju z magnetnim mešalom najprej prepihovali z Ar (45 
min) in nato še s CO (75 min). Nazadnje smo suspenzijo filtrirali in dobljeni 
Cu+CuO+Cu2O/C kompozit posušili v sušilniku na 50 oC. 
(ii) 1 gram Cu/C (Vulcan XC-72) z nanosom Cu 14,1 ut% je bil suspendiran v 100 mL 
vode (Milli-Q) v bučki z okroglim dnom. Suspenzija je bila nato najprej za 3 
minute postavljena v ultrazvočno kopel (Ultrasound bath Iskra Sonis 4). Za tem 
smo suspenzijo ob mešanju z magnetnim mešalom prepihovali z Ar (120 min). 
Nazadnje smo suspenzijo filtrirali in dobljeni Cu+CuO+Cu2O/C kompozit posušili 
v sušilniku na 50 oC. 
3.1.4 Sinteza Co+Co3O4/C kompozita iz Co/C: 
(i) 1 gram Co/C (Vulcan XC-72) z nanosom Co 13,1 ut% je bil suspendiran v 100 mL 
vode (Milli-Q) v bučki z okroglim dnom. Suspenzija je bila najprej za 3 minute 
postavljena v ultrazvočno kopel (Ultrasound bath Iskra Sonis 4). Za tem smo 
suspenzijo ob mešanju z magnetnim mešalom najprej prepihovali z Ar (45 min) in 
nato še s CO (75 min). Nazadnje smo suspenzijo filtrirali in dobljeni Co+Co3O4/C 
kompozit posušili v sušilniku na 50 oC. 
(ii) 1 gram Co/C (Vulcan XC-72) z nanosom Co 13,1 ut% je bil suspendiran v 100 mL 
0,001 M KOH (Merck) v bučki z okroglim dnom. Suspenzija je bila najprej za 3 
minute postavljena v ultrazvočno kopel (Ultrasound bath Iskra Sonis 4). Za tem 
smo suspenzijo ob mešanju z magnetnim mešalom najprej prepihovali z Ar (45 
min) in nato še s CO (75 min). Nazadnje smo suspenzijo trikrat filtrirali in ponovno 
dispergirali v Milli-Q vodi (15 minut mešanja) za nevtralizacijo KOH. Po zadnjem 
filtriranju smo dobljeni Co+Co3O4/C kompozit posušili v sušilniku na 50 oC. 
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3.1.5 Sinteze Pt-Cu/C analogov iz Cu/C 
(i) PtCu3/C-CO analog: 2 grama Cu/C (Vulcan XC-72) z nanosom Cu 9,3 ut% sta bila 
suspendirana v 250 mL vode (Milli-Q) v dvovratni bučki z okroglim dnom. 
Suspenzija je bila nato najprej za 3 minute postavljena v ultrazvočno kopel 
(Ultrasound bath Iskra Sonis 4). Za tem smo suspenzijo ob mešanju z magnetnim 
mešalom najprej prepihovali z Ar (45 min) in nato še s CO (15 min). Po 15 min 
prepihovanja s CO smo v suspenzijo s pomočjo injekcijske črpalke (WPI sp100i) 
dodali 3,3 mL 0,1 M K2PtCl4 (Apollo scientific) na g Cu/C (9,3 ut% Cu). Pri tem je 
bila suspenzija nenehno prepihovana s CO-jem. Po koncu dodatka celotnega Pt 
prekurzorja smo suspenzijo filtrirali in trikrat ponovno dispergirali v Milli-Q vodi 
(15 minut mešanja), s čimer smo odstranili vse stranske produkte galvanske 
izmenjave z dvojno pasivacijo.[83] Po zadnjem filtriranju smo dobljeni 
PtCu+CuO/C-CO kompozit posušili v sušilniku na 50 oC. Posušeni PtCu+CuO/C-
CO kompozit smo nato postavili v žarilno ladjico iz Al2O3. Slednjo smo nato 
postavili v kvarčno cev. Kvarčno cev smo zatesnili in termično žarili na 800 oC (10 
oC min-1) za 1 uro v inertni atmosferi s popuščanjem 3 oC min-1 na sobno 
temperaturo (ST). Pri tem smo dobili analog PtCu3/C-CO z nanosom Pt 6,1 ut% in 
Cu 8,6 ut%. 
(ii) PtCu3/C analog: 2 grama Cu/C (Vulcan XC-72) z nanosom Cu 9,3 ut% sta bila 
suspendirana v 250 mL vode (Milli-Q) v dvovratni bučki z okroglim dnom. 
Suspenzija je bila nato najprej za 3 minute postavljena v ultrazvočno kopel 
(Ultrasound bath Iskra Sonis 4). Za tem smo suspenzijo ob mešanju z magnetnim 
mešalom najprej prepihovali z Ar (60 min). Po 60 min prepihovanja z Ar smo v 
suspenzijo s pomočjo injekcijske črpalke (WPI sp100i) dodali 3,3 mL 0,1 M 
K2PtCl4 (Apollo scientific) na g Cu/C (9,3 ut% Cu). Pri tem je bila suspenzija 
nenehno prepihovana z Ar. Vse ostalo je bilo enako kot v primeru sinteze (i) 
analoga PtCu3-C-CO. Pri tem smo dobili analog PtCu3/C z nanosom Pt 6,1 ut% in 
Cu 8,6 ut%. 
(iii) PtCu3/KB analog: 1, 3 ali 6 gramov Cu/C (Ketjen Black EC300J) z nanosom Cu 33 
ut% smo suspendirali v 100 (200 v primeru 6 g Cu/C) mL vode (Milli-Q) v 
dvovratni bučki z okroglim dnom. Suspenzija je bila nato najprej za 3 minute 
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postavljena v ultrazvočno kopel (Ultrasound bath Iskra Sonis 4). Za tem smo 
suspenzijo ob mešanju z magnetnim mešalom najprej prepihovali z Ar (45 min) in 
nato še s CO (15 min). Po 15 min prepihovanja s CO smo v suspenzijo s pomočjo 
injekcijske črpalke (WPI sp100i) dodali 15 mL 0,1 M K2PtCl4 (Apollo scientific) 
na g Cu/C (33 ut% Cu). Pri tem je bila suspenzija nenehno prepihovana z CO-jem. 
Vse ostalo je bilo enako kot v primeru sinteze (i) analoga PtCu3-C-CO. Pri tem 
smo dobili analog PtCu3/KB z nanosom Pt 26,4 ut% in Cu 25,9 ut%. 
3.1.6 Ex-situ kemijska aktivacija (ex-situ CA) Pt-Cu/C elektrokatalizatorjev 
(i) Ex-situ aktivacija PtCu3/C-CO analoga: V primeru vsakega ex-situ CA protokola 
smo uporabili enak PtCu3/C-CO analog. Uporabili smo tri glavne protokole: (1) 
enkratno spiranje s kislino (1 M ocetna kislina; Merck, glacial, 100%; t = 2 h, T = 
ST), (2) štirikratno spiranje s kislino (t = 4x30 min, T = ST) in (3) štirikratno 
spiranje s kislino ob hkratnem prepihovanju s CO-jem (t = 4x30 min, T = ST). Pri 
vseh protokolih smo PtCu3/C-CO analog dispergirali v 1 M ocetni kislini (4 mg 
mL-1) in suspenzijo za 2 minuti postavili v ultrazvočno kopel (Iskra sonis 4). Za 
tem smo suspenzijo mešali z magnetnim mešalom. V primeru protokolov (2) in (3) 
smo po filtriranju elektrokatalizator ponovno dispergirali v svežo kislino (skupno 
štirje sveži alikvoti kisline). V primeru protokolov (1) in (2) med mešanjem 
suspenzije nismo prepihovali z nobenim plinom. V primeru vseh protokolov smo 
po koncu elektrokatalizator filtrirali in ponovno dispergirali v Milli-Q vodo 
(nevtralizacija ocetne kisline), ki smo jo segreli do vrenja. Po 15 minutah mešanja 
v vreli vodi smo suspenzijo zopet filtrirali in postopek v sveži vodi ponovili skupno 
trikrat. Po zadnji filtraciji smo aktiviran PtCu3/C-CO analog posušili na 50 oC. 
(ii) Ex-situ aktivacija PtCu3/KB analoga: PtCu3/KB smo aktivirali po protokolu (3) 
(štirikratno spiranje s kislino ob prepihovanju s CO-jem) na enak način kot analog 
PtCu3/C-CO. 
3.1.7 Sinteze Pt-Ni/C analogov iz Ni/C 
(i) PtNi3/C-CO analog: 1 gram Ni/C (Vulcan XC-72) z nanosom Ni 13,1 ut% je bil 
suspendiran v 100 mL 0,0001 M KOH (Merck) v dvovratni bučki z okroglim 
dnom. Suspenzija je bila nato najprej za 3 minute postavljena v ultrazvočno kopel 
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(Ultrasound bath Iskra Sonis 4). Za tem smo suspenzijo ob mešanju z magnetnim 
mešalom najprej prepihovali z Ar (45 min) in nato še s CO (15 min). Po 15 min 
prepihovanja s CO smo v suspenzijo s pomočjo injekcijske črpalke (WPI sp100i) 
dodali 5 mL 0,1 M K2PtCl4 (Apollo scientific) na g Ni/C (13,1 ut% Ni). Pri tem je 
bila suspenzija nenehno prepihovana s CO-jem. Vse ostalo je bilo enako kot v 
primeru sinteze (i) analoga PtCu3-C-CO iz poglavja 3.1.5. Na koncu smo dobili 
analog PtNi3/C-CO. 
(ii) Pt+PtNi+PtNi3/C analog: 1 gram Ni/C (Vulcan XC-72) z nanosom Ni 13,1 ut% je 
bil suspendiran v 100 mL 0,0001 M KOH (Merck) v dvovratni bučki z okroglim 
dnom. Suspenzija je bila nato najprej za 3 minute postavljena v ultrazvočno kopel 
(Ultrasound bath Iskra Sonis 4). Za tem smo suspenzijo ob mešanju z magnetnim 
mešalom najprej prepihovali z Ar (60 min). Po 60 min prepihovanja z Ar smo v 
suspenzijo s pomočjo injekcijske črpalke (WPI sp100i) dodali 5 mL 0,1 M K2PtCl4 
(Apollo scientific) na g Ni/C (13,1 ut% Ni). Pri tem je bila suspenzija nenehno 
prepihovana z Ar. Pri tem je bila suspenzija nenehno prepihovana s CO-jem. Vse 
ostalo je bilo enako kot v primeru sinteze (i) analoga PtCu3-C-CO iz poglavja 
3.1.5. Na koncu smo dobili analog Pt+PtNi+PtNi3/C. 
3.1.8 Sinteze Pt-Co/C analogov iz Co/C 
(i) PtCo3/C-CO analog: 1 gram Co/C (Vulcan XC-72) z nanosom Co 13,1 ut% je bil 
suspendiran v 100 mL 0,001 M KOH (Merck) v dvovratni bučki z okroglim dnom. 
Suspenzija je bila nato najprej za 3 minute postavljena v ultrazvočno kopel 
(Ultrasound bath Iskra Sonis 4). Za tem smo suspenzijo ob mešanju z magnetnim 
mešalom najprej prepihovali z Ar (45 min) in nato še s CO (15 min). Po 15 min 
prepihovanja s CO smo v suspenzijo s pomočjo injekcijske črpalke (WPI sp100i) 
dodali 5 mL 0,1 M K2PtCl4 (Apollo scientific) na g Co/C (13,1 ut% Co). Pri tem je 
bila suspenzija nenehno prepihovana s CO-jem. Vse ostalo je bilo enako kot v 
primeru sinteze (i) analoga PtCu3-C-CO iz poglavja 3.1.5. Na koncu smo dobili 
analog PtCo3/C-CO. 
(ii) Pt+PtCo+PtCo3/C analog: 1 gram Co/C (Vulcan XC-72) z nanosom Co 13,1 ut% 
je bil suspendiran v 100 mL 0,001 M KOH (Merck) v dvovratni bučki z okroglim 
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dnom. Suspenzija je bila nato najprej za 3 minute postavljena v ultrazvočno kopel 
(Ultrasound bath Iskra Sonis 4). Za tem smo suspenzijo ob mešanju z magnetnim 
mešalom najprej prepihovali z Ar (60 min). Po 60 min prepihovanja z Ar smo v 
suspenzijo s pomočjo injekcijske črpalke (WPI sp100i) dodali 5 mL 0,1 M K2PtCl4 
(Apollo scientific) na g Co/C (13,1 ut% Co). Pri tem je bila suspenzija nenehno 
prepihovana z Ar. Pri tem je bila suspenzija nenehno prepihovana s CO-jem. Vse 
ostalo je bilo enako kot v primeru sinteze (i) analoga PtCu3-C-CO iz poglavja 
3.1.5. Na koncu smo dobili analog Pt+PtCo+PtCo3/C. 
3.2 Rentgenska praškovna difrakcija 
Rentgenski praškovni difraktogrami so bili posneti z rentgenskim praškovnim 
difraktometrom PANalytical X’Pert PRO MPD (Sevanje CuKα, λ = 1,5406 Å) v 
območju 2θ od 10° do 60° s korakom 0,034o vsakih 100 s ter popolnoma odprtim 
detektorjem X’Celerator. Vzorci so bili pripravljeni na Si nosilcu, ki ne daje nobenega 
ozadja. Meritve je izvajal Edi Kranjc iz Odseka za anorgansko kemijo in tehnologijo na 
KI, medtem ko mi je na začetku raziskovanja pri interpretaciji spektrov pomagal so-
mentor dr. Marjan Bele.  
3.3 Presevna elektronska mikroskopija (TEM)  
3.3.1 TEM analiza 
TEM analiza je bila opravljena z mikroskopom proizvajalca Joel (Japonska), 
model ARM 200 CF. Mikroskop je opremljen z SDD Joel Centuria spektrometrom za 
energijsko disperzijsko spektroskopijo (EDS). Za analize smo uporabili pospeševalno 
napetost 80 keV. Analize so bile opravljene tako v TEM kot tudi STEM načinu, pri 
katerem smo uporabljali tako detektor svetlega polja (BF) kot visokokotni obročasti 
detektor s temnim poljem (HAADF) detektor. V primeru HAADF detektorja smo 
posnetke zajeli z 68 in 180 mrad-i za tako notranje kot tudi zunanje semi-kote. 
Konvergenčni kot je znašal 25 mrad-ov. Vse meritve s TEM-om je opravljal Francisco 
Ruiz-Zepeda iz Odseka za kemijo materialov na KI. Francisco Ruiz-Zepeda je imel 
ogromen doprinos tudi pri interpretaciji rezultatov.  
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3.3.2 Modul za in-situ segrevanje v TEM  
Oba eksperimenta in-situ segrevanja (Shemi 4.6b in c) sta bila opravljena na 
nosilcu z grelnim elementom za in-situ segrevanje podjetja Aduro Protochips Inc 
(Shemi 3.1a in b). Temperatura segrevanja je bila natančno nadzorovana z zunanjim 
napajanjem dveh elektrod, ki sta bila v stiku z MEMS E-čipom za enkratno uporabo 
(Shema 3.1a in c). 
 
Shema 3.1: (a) Komponente in-situ segrevanja v TEM: TEM Jeol ARM 200 CF, nosilec z 
grelnim elementom za in-situ segrevanje podjetja Aduro Protochips Inc, zunanje napajanje in 
prenosni računalnik. (b) Nosilec za in-situ segrevanje, (c) mizica z grelnim elementom in 
slika obeh grelnih elektrod in MEMS E-čipa za enkratno uporabo iz silicijevega nitrida. (d) 
TEM slika območja majhnih lukenj E-čipa, kjer je debelina primerna za delo s TEM-om. Z 
rdečimi puščicami je označena prisotnost PtCu+CuO/C-CO analoga.  
3.3.3 Priprava vzorca za in-situ segrevanje v TEM 
0,05 mL 1 mg mL-1 suspenzije analoga PtCu+CuO/C-CO smo razredčili z Milli-
Q vodo v razmerji 1:20 in postavili v ultrazvočno kopel (Iskra Sonis 4) za 5 minut. Za 
tem smo odpipetirali 2 µL suspenzije s pipeto na MEMS E-čip z membrano iz 
silicijevega nitrida in pustili, da se kapljica posuši. Pozicijo vzorca smo preverili pod 
optičnim mikroskopom in potrdili, da se vzorec nahaja na območju, ki omogoča 
presevno elektronsko mikroskopijo (Shemi 3.1c in d). 
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3.3.4 Eksperimenta z in-situ segrevanjem v TEM 
Temperatura segrevanja je bila v primeru in-situ eksperimenta enaka kot v 
primeru ex-situ priprave PtCu3/C elektrokatalizatorjev (Shema 4.6). Tako v prvem kot 
tudi v drugem eksperimentu in-situ segrevanja smo eno področje z več nanodelci 
spremljali in-situ (screen capture software Camtasia), medtem ko smo več področij prav 
tako spremljali na identični lokaciji (IL; v skladu s Shemo 4.6). Pred vsako analizo na 
IL smo temperaturo spustili na ST s hitrostjo 1000 °C ms-1 in tako ''zamrznili'' stanje 
sistema pri tarčni temperaturi. V primeru drugega eksperimenta in-situ segrevanja smo 
in-situ spremljali območje z večjo povečavo kot tudi na območju naredili EDS 
mapiranje elementov na IL ob povratkih na sobno temperaturo kot tudi pred začetkom 
eksperimenta (v skladu s Shemo 4.6c). 
3.4 Elektrokemijske meritve z metodo tankega filma na rotirajoči 
disk elektrodi (TF-RDE)  
3.4.1 Priprava tankih filmov in elektrokemijske celice 
Elektrokemijske meritve so bile opravljene na tankem filmu elektrokatalizatorja, 
ki je bil nanešen na RDE (WE; Shema 3.2a). Slednjo smo umestili v elektrokemijsko 
celico z dvema predeloma (Shema 3.2b). Kot elektrolit smo uporabili 0,1 M HClO4 
(Merck, Suprapur, 70 %). Uporabili smo konvencionalni tri-elektrodni sistem, ki smo ga 
kontrolirali s potenciostatom (CompactStat, Ivium technologies). Kot referenčno 
elektrodo smo uporabili Ag|AgCl (RE) in Pt žico kot protielektrodo (CE). WE je bila v 
teflon vgrajena elektroda iz steklastega ogljika (GC; Pine Instruments) z geometrijsko 
površino 0,196 cm2 (premer 5 mm). RE je bila v izogib Cl- nečistoč od WE ločena z 
elektrolitskim ključem. V rednih časovnih presledkih (približno vsakih 6 mesecev) smo 
vso steklovino najprej eno noč namakali v mešanici izopropanola in koncentriranega 
KOH (Merck). Naslednji dan je sledila nevtralizacija v deionizirani vodi in nato še 
namakanje v 1:3 mešanici koncentrirane HNO3:H2SO4 preko noči. Sledila je 
nevtralizacija in nato vrenje v štirih svežih alikvotih deionizirane vode. Pred vsako 
meritvijo smo vso steklovino prevreli v deionizirani vodi. RDE smo najprej spolirali z 
Al2O3 pasto (velikost delcev 0,05 µm; Buehler) in nato preostanek delcev očistili v 
Milli-Q vodi s pomočjo ultrazvočne kopeli (Iskra Sonis 4). Na očiščeno RDE smo 
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nanesli 20 µL 1 mg mL-1 vodne suspenzije dobro dispergiranega elektrokatalizatorja. 
Kapljico smo posušili pri sobnih pogojih. Nazadnje smo na tanek film 
elektrokatalizatorja dodali 5 µL raztopine NAFION-a (ElectroChem; 5 % vodna 
raztopina), ki smo jo predhodno razredčili v izopropanolu (1:50). S tem smo v primeru 
vseh meritev dobili nanos katalizatorja z maso 20 µg. V začetnih fazah raziskovalnega 
dela sta mi z nasveti kot tudi interpretaciji rezultatov ogromno pomagala dr. Primož 
Jovanovič in pa dr. Nejc Hodnik. 
 
Shema 3.2: Shema (a) RDE (WE) s kapljico suspenzije katalizatorja in (b) TF-RDE 
elektrokemijske celice. 
3.4.2 In-situ elektrokemijska aktivacija (in-situ EA) s preletom potenciala 
Tanek film elektrokatalizatorja na RDE, ki smo ga pripravili po postopku iz 
poglavja 3.4.1, smo namestili na rotator (Pine Instruments). RDE smo nato postavili v 
elektrokemijsko celico z 0,1 M HClO4, ki smo jo predhodno nasitili z Ar. Ob stiku RDE 
z elektrolitom smo nadzirali potencial (0,05 VRHE). Elektrokatalizator smo nato 
aktivirali z 200 cikli med 0,05 in 1,2 VRHE s hitrostjo preleta 300 mV s-1 in rotacijo 600 
rpm. Po koncu aktivacije s preletom potenciala smo elektrolit zamenjali s svežim. 
Sledila je meritev upornosti elektrolita, ki smo jo ob meritvi ORR polarizacijske 
krivulje upoštevali v skladu z referenco [84]. ORR polarizacijsko krivuljo smo pomerili 
v elektrolitu, nasičenem z O2, pri 1600 rpm v potencialnem oknu 0.05-1.0 VRHE s 
hitrostjo preleta 20 mV s-1. Po koncu meritve smo elektrolit prepihali s CO-jem, pri 
čemer smo najprej vsilili potencial 0,05 VRHE in s tem omogočili uspešno adsorpcijo 
CO-ja na površino Pt. CO, ki je ostal raztopljen v elektrolitu, smo izrinili s 
prepihovanjem z Ar. Sledil je eksperiment elektrooksidacije CO v enakem potencialnem 
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oknu in z enako hitrostjo preleta kot v primeru ORR polarizacijske krivulje (vendar brez 
rotacije, brez kompenzacije upora elektrolita in v z Ar nasičenem elektrolitu). Ciklu CO 
elektrooksidacije je sledil dodatni cikel, s katerim smo pridobili ciklovoltamogram z 
lastnostmi Pt površine – HUPD in vrhovi Pt oksidacije in redukcije, preko katerega smo 
ciklu CO elektrooksidacije določili bazno linijo. Po korekciji ozadja zaradi kapacitivnih 
tokov smo nato pri 0,9 oziroma opcijsko pri 0,95 VRHE izračunali kinetične parametre. 
Elektrokemijsko aktivno površino, normalizirano na elektrooksidacijo CO-ja (ECSACO), 
smo določili z integracijo naboja, kot je opisano v referenci [85], pri čemer smo bazno 
linijo dobili iz cikla, ki je sledil ciklu elektrooksidacije CO. 
3.4.3 In-situ elektrokemijska aktivacija (in-situ EA) pri potencialu odprtega kroga 
(OCP) 
V primeru in-situ EA pri OCP smo naredili vse enako kot v primeru postopka, 
opisanega v poglavju 3.4.2 - s to razliko, da smo namesto preleta potenciala RDE le 30 
minut rotirali s 600 rpm brez nadzora potenciala s potenciostatom. 
3.4.4 In-situ elektrokemijska aktivacija (in-situ EA) s konstantnim potencialom 
V primeru in-situ EA s konstantnim potencialom smo naredili vse enako kot v 
primeru postopka, opisanega v poglavju 3.4.2, le da smo namesto preleta potenciala 
RDE za 30 minut ob rotaciji s 600 rpm vsilili konstanten potencial 0,6 VRHE. 
3.4.5 Elektrokemijske meritve elektrokatalizatorjev po ex-situ kemijski aktivaciji 
(ex-situ CA) 
Tanek film elektrokatalizatorja po ex-situ CA na RDE, ki smo ga pripravili po 
postopku iz poglavja 3.4.1, smo namestili na rotator (Pine Instruments). RDE smo nato 
postavili v elektrokemijsko celico z 0,1 M HClO4, ki smo jo predhodno nasitili z O2. Ob 
stiku RDE z elektrolitom potenciala nismo nadzirali (OCP pogoji). Sledila je meritev 
upornosti elektrolita, ORR polarizacijske krivulje in CO elektrooksidacije v skladu z 
opisom v poglavju 3.4.2. Po koncu meritev smo nato naredili še 50 ciklov aktivacije s 
preletom potenciala (0,05 in 1,2 VRHE s hitrostjo preleta 300 mV s-1 in rotacijo 600 
rpm), zamenjali elektrolit s svežim in ponovili meritev ORR polarizacijske krivulje in 
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elektrooksidacije CO in primerjava obeh meritev, s katero smo preverili uspešnost ex-
situ CA protokola. 
3.5 Meritve s pretočno elektrokemijsko celico (PEC), ki je bila 
povezana z metodo induktivno sklopljene plazme z masno 
spektrometrijo (ICP-MS) 
3.5.1 Pretočna elektrokemijska celica (PEC) 
Kot PEC smo uporabili komercialno celico (Basi, Cross-Flow Cell Kit MW-
5052; Slika 3.1a) s trielektrodnim sistemom (Ag|AgCl kot RE; Slika 3.1b in dva GC 
diska s premerom 3 mm; Slika 3.1c) ter ohišje iz polieter eter ketona (PEEK). En GC 
disk igra vlogo WE, drugi pa ima vlogo CE. CE in WE sta bili postavljeni tako, da je 
bila CE prva elektroda v smeri toka elektrolita (Slika 3.1c). S tem smo med 
eksperimenti preprečili nalaganje raztopljenih kovin na CE. Za vse meritve smo 
uporabili enako prostornino celice (silikonska tesnilka z debelino 1,0 mm in elipsoidnim 
izrezom 1,5 cm2). Več podrobnosti se nahaja v doktorski disertaciji Primoža Jovanoviča 
[18]. Primož je svoje znanje prenesel na dr. Uršo Petek, ki pa je nato svoje znanje 
prenesla na sodelavca iz Odseka za katalizo in reakcijsko inženirstvo na KI Léonard-a 
Jean-a Moriau-a. Vsi trije so pomagali pri izvajanju meritev, procesiranju ter 
interpretaciji rezultatov. 
 
Slika 3.1: (a) Basi, Cross-Flow Cell Kit MW-5052 pretočna elektrokemijska celica, (b) 
referenčna Ag|AgCl in (c) dva 3 mm GC diska kot WE in CE. Puščica označuje tok 
elektrolita (na primer 0,1 M HClO4). 
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3.5.2 ICP-MS 
PEC smo sklopili z ICP-MS detektorjem (Agilent 7500ce ICP-MS instrument; 
Agilent Technologies, Palo Alto, CA), ki je opremljen s steklenim MicroMist 
koncentričnim razpršilnikom (Peltier-cooled Scott-type double-pass, MicroMist). 
Uporabili smo visokofrekvenčni generator plazme z močjo 1500 W in Ar kot nosilnim 
plinom (0,85 L min–1), razredčevalnim (»makeup«) plinom (0,28 L min–1), Ar plazmo 
(1 L min–1) in Ar hlajenjem (15 L min–1). Signal smo v odvisnosti od eksperimenta 
zajemali za Co59, Cu63 in Pt195 z integracijo 0,3 s na podatkovno točko. Da smo lahko 
izmerjene ICP-MS signale pretvorili v koncentracije (ppb), smo po koncu eksperimenta 
pomerili standardne raztopine Co, Cu in Pt v 0,1 M HClO4 pri koncentracijah 0,5; 1; 2; 
5; 10; 20; 50; 100 in 200 ppb ter pridobili umeritvene krivulje. Več podrobnosti o ICP-
MS lahko najdete v doktorski disertaciji Primoža Jovanoviča.[18] 
3.5.3 Priprava filma na GC elektrodi 
Priprava filma elektrokatalizatorja je bila enaka kot je opisano v poglavju 3.4.1, s 
to razliko, da smo na GC nanesli le 5 µL suspenzije (1 mg mL–1) elektrokatalizatorja. 
Masa katalizatorja na elektrodi je bila tako le 5 µg. Na posušen film elektrokatalizatorja 
smo pred meritvijo v PEC prav tako dodali 5 µL razredčenega NAFION-a. 
3.5.4 Elektrokemijske meritve z PEC-ICP-MS 
Za vse meritve smo uporabili 0,1 M HClO4, ki smo jo čez celico potiskali s 25 
mL stekleno brizgo in s pomočjo injekcijske pumpe (WPI sp100i) z nastavljenim 
pretokom 400 µL min–1. Elektrokemijske meritve smo izvajali s potenciostatom 
(CompactStat, Ivium Technologies) brez kompenzacije upornosti elektrolita. Pred 
začetkom eksperimenta smo čez PEC najprej potiskali Milli-Q vodo, ki smo jo nato 
zamenjali z 0,1 M HClO4. Sledil je elektrokemijski protokol: 
(i) Protokol simulacije delovnih pogojev v PEMFC: ciklanje med 0,6 in 0,925 VRHE s 
hitrostjo preleta 5 mV s-1. Protokol smo izvedli na analogu PtCu3/C-CO po 
termičnem žarjenju in pa tudi po ex-situ CA protokolih (i), (ii) in (iii). 
(ii) Protokol spreminjanja zgornje potencialne meje (UPL): ciklanje med 0,05 in 1,X 
VRHE; X= 0, 2 in 4 s hitrostjo preleta 5 mV s-1 ali pa X = 0, 1, 2, 3 in 4 s hitrostjo 
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preleta 20 mV s-1; 3 cikle na UPL). Protokol smo izvedli na analogu PtCu3/C-CO 
po termičnem žarjenju in pa tudi po ex-situ CA protokolih (i), (ii) in (iii). Protokol 
smo prav tako uporabili za primerjavo analoga PtCu3/C-CO po termičnem žarjenju 
in Pt-Co/C reference po in-situ EA s konstantnim potencialom (prav tako 30 min 
0,6 VRHE) ali pa preletom potenciala (200 ciklov med 0,05 in 1,2 VRHE s hitrostjo 
preleta 300 mV s-1). 
Za sinhronizacijo signala ICP-MS in elektrokemijskega eksperimenta smo po koncu 
vsakega eksperimenta naredili dva potencialna pulza – iz OCP na 1,4 VRHE (1 s), nazaj 
na OCP (30 s) ter na 0,05 VRHE (1 s) in zopet nazaj na OCP.  
3.6 Premična pretočna celica sklopljena z online elektrokemijskim 
masnim spektrometrom (SFC-OLEMS) 
Meritve je opravil dr. Jan-Phillip Grote z inštituta Max Planck v Düsseldorfu. 
Meritve niso bile kvantitativne, zaradi česar je bilo možno primerjati le meritve, 
opravljene v istem dnevu. S tehniko lahko merimo vse hlapne komponente, pri čemer 
nas je zanimala predvsem količina CO2 kot posledica korozije ogljikovega nosilca. 
Hlapne komponente preidejo čez porozno teflonsko membrano, pri čemer ionizirano 
molekulo CO2 (masa/naboj = 44) zaznamo z elektronsko pomnoževalko. Membrana se 
nahaja le 50-100 µm stran od površine katalizatorja, kjer je lokalna koncentracija CO2 
visoka in odzivni čas kratek (1-2 sekundi). SFC je imel pretok elektrolita 130 µL min-1. 
Dodatne podrobnosti o napravi in pogojih merjenja se nahajajo v referenci [86]. V 
primeru vsake meritve je bila najprej opravljena in-situ elektrokemijski aktivaciji (EA) s 
preletom potenciala (200 ciklov v 0,1 M HClO4; 0,05 – 1,35 VRHE; 300 mV s-1). 
Aktivaciji so sledili počasni cikli s hitrostjo preleta 5 mV s-1 (0,05-1,X VRHE; X = 0, 2, 
4). Dodatne podrobnosti SFC-OLEMS analize se nahajajo v mojem magistrskem delu 
[12] kot tudi v eksperimentalnih podatkih reference [81]. 
3.7 Razklop elektrokatalizatorjev za ICP-OES 
Za pripravo vzorcev in standardov smo uporabili Milli-Q vodo in ultračiste 
kisline (HNO3 in HCl, Merck-Suprapur). Standardi so bili pripravljeni na Odseku za 
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Analizno Kemijo (D4) in so bili razredčeni iz s certifikatom sledljivih ICP-primernih 
standardov posameznih elementov (Merck CertiPUR). Za meritve je bil uporabljen 
Varian 715-ES ICP optični emisijski spektrometer (OES). Pred ICP-OES analizo so bili 
vsi vzorci stehtani (približno 10 mg) in razklopljeni s pomočjo mikrovalov v mešanici 6 
mL HCl in 2 mL HNO3. Razklopljeni vzorci so bili ohlajeni na sobno temperaturo (ST) 
in razredčeni z 2 %v/v HNO3, s čimer smo koncentracijo kovin spravili v želeno 
območje. Pred analizo so se razklopljeni vzorci centrifugirali, nato smo analizirali le 
čisto raztopino. Meritve so bile izvedene na Odseku za analizno kemijo na KI. Razklope 
in ICP-OES meritve sta opravili Iris Štucin in Breda Novak, medtem ko sta pri 
procesiranju in interpretaciji rezultatov pomagala dr. Martin Šala in dr. Vid Simon 
Šelih.  
3.8 Implementacija in meritve elektrokatalizatorjev v membransko 
elektrodnem sklopu (MEA) 
Meritve so bile izvedene v sklopu bilateralnega projekta (ARRS) med Slovenijo 
in Avstrijo v prostorih TU Gradca v skupini Assoc. Prof. Dipl.-Ing. Dr. techn. Victor 
Hacker-ja. Pri procesu priprave in meritvah MEA sva sodelovala z BSc, Dipl.-Ing. 
Maximilian Grandi-jem. 
3.8.1 Priprava črnila elektrokatalizatorja 
(i) Priprava črnila Pt/C elektrokatalizatorja za anodo: Za pripravo vsake anode smo 
zatehtali 160 mg Pt/C Hi-Spec 3000 (Johnson Matthey). Prah elektrokatalizatorja 
smo zmešali s 40 mL mešanice izopropanola (Honeywell) in Milli-Q vode. V 
mešanici izopropanola in vode smo predhodno raztopili znano količino 5% vodno 
raztopino NAFION-a (Quintech). 
(ii) Priprava črnila Pt/C elektrokatalizatorja za katodo: Za pripravo vsake katode smo 
zatehtali 180 mg Pt/C Hi-Spec 4000 (Johnson Matthey). Prah elektrokatalizatorja 
smo zmešali s 45 mL mešanice izopropanola (Honeywell) in Milli-Q vode. V 
mešanici izopropanola in vode smo predhodno raztopili znano količino 5% vodno 
raztopino NAFION-a (Quintech). 
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(iii) Priprava črnila PtCu3/KB elektrokatalizatorja za katodo: Za pripravo vsake katode 
smo zatehtali 180 mg PtCu3/KB (Slika 3.2a). Prah elektrokatalizatorja smo zmešali 
s 45 mL mešanice izopropanola (Honeywell) in Milli-Q. V mešanici izopropanola 
in vode smo predhodno raztopili znano količino 5% vodne raztopine NAFION-a 
(Quintech). 
Vsa pripravljena črnila smo pred nanašanjem na membrano pustili v ultrazvočni kopeli 
30 minut. 
3.8.2 Priprava s katalizatorjem prevlečene membrane (CCM) in membransko 
elektrodnega sklopa (MEA) 
(i) Za pripravo nanosa elektrokatalizatorja smo se poslužili tehnike s katalizatorjem 
prevlečene membrane (ang. catalyst coated membrane; CCM). Pri tem smo 
uporabili ultrazvočni Spray-coater podjetja Sono-tek (ExactaCoat OP3). Za 
pripravo katode smo nanesli črnilo elektrokatalizatorja z nanosom 0,125 mgPt cm-
2, medtem ko smo na anodno stran nanesli le 0,05 mgPt cm-2. Površina CCM-a je 
bila 25 cm2. Primer CCM-a je prikazan na Sliki 3.2b. Za vse CCM-e smo kot 
membrano uporabili NAFION NM 212 (DuPont) z debelino ~50,8 µm. 
 
Slika 3.2: (a) prah PtCu3/KB elektrokatalizatorja, (b) CCM s PtCu3/KB elektrokatalizatorjem 
na katodi in Pt/C (Hi-Spec 3000) na anodi, (c) sestavljen MEA. 
(ii) Pripravljeni CCM smo vstavili v membransko elektrodni sklop, ki je tako na 
anodni kot katodni strani sestavljen iz mnogih komponent, kot so plinsko-
difuzijski sloj (GDL; Sigracet 25 BC), grafitna bipolarna plošča s pretočnim 
poljem za vodo s tremi kanali v obliki kače (ang. graphitic bipolar plate with 
tripple-serpentine water flow field; GBP), kolektor toka, izolacija in grelni 
element (Slika 3.2c in Slika 3.3). 
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(iii) Test tesnjenja: Pred začetkom meritev smo najprej izvedli test tesnjenja. Celico 
smo pri tem zatesnili in jo povezali z manometrom. Nato smo med katodo in 
anodo vzpostavili 1,5 bar-a dušika in zaprli ventil za dušik. Nazadnje smo s 
pomočjo manometra 15 minut spremljali nivo tlaka. V kolikor tlak s časom ni 
padal je bil MEA pravilno zatesnjen. 
 
Slika 3.3: Shema MEA z vsemi glavnimi sestavnimi deli. 
3.8.3  Meritev membransko elektrodnega sklopa 
(i) Test prehoda vodika: Pred meritvijo ORR polarizacijske krivulje je potrebno 
najprej preveriti, koliko vodika prehaja čez membrano. To smo izvedli tako, da 
smo katodno stran nasitili z dušikom (ambientni tlak), anodno pa z vodikom in s 
potenciostatom (Zahner IM6ex z PP240 modulom) naredili prelet potenciala iz 
OCP do 0,5 VRHE najprej brez nadtlaka vodika in nato še z nadtlakom vodika 50 ter 
100 mbar (TK = TA = 80 oC; RH = 60%). Pri tem pričakujemo, da se bo izmerjeni 
tok z višjim nadtlakom vodika povečeval. V kolikor membrana ni poškodovana, 
pričakujemo, da bo izmerjeni tok zaradi prehoda vodika znašal največ nekaj mA 
cm-2. V nasprotnem primeru je lahko izmerjeni tok zaradi prehoda vodika za en do 
dva velikostna razreda večji.[43]  
(ii) Meritev ORR polarizacijske krivulje: Po in-situ EA smo meritve izvajali 
galvanostatsko. ORR polarizacijska krivulja je bila izmerjena pri relativnih tlakih 
plinov 1,5 bar in konstantnem pretoku 600 mL min-1 (Katoda: zrak/Anoda: H2), TK 
= TA = 80 oC in nizki RH 60%. 
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4 Rezultati in razprava 
4.1 Vpliv dopiranja z Au na stabilnost Pt-Cu/C elektrokatalizatorja 
Cilj legiranja z manj žlahtno kovino, kot so Cu, Co, Ni itd., je izboljšanje 
intrinzične aktivnosti za reakcijo redukcije kisika (ang. oxygen reduction reaction; 
ORR),[36,87]. Po drugi strani literaturni podatki nakazujejo, da lahko dopiranje z 
majhno količino tretje kovine, kot je na primer Au, pozitivno vpliva na stabilizacijo 
nanodelcev na ogljiku z visoko površino in izboljša dolgoročno delovanje 
elektrokatalizatorja.[54,88,89] Predhodne raziskave na Odseku za kemijo materialov na 
KI so pokazale, da binarni PtCu/C elektrokatalizator izkazuje nekajkrat boljše 
specifične aktivnosti (SA) od konvencionalnih Pt/C elektrokatalizatorjev.[46,50,82] Ker 
pa je bila v omenjenih raziskavah uporabljena široka velikostna porazdelitev delcev Pt-
Cu (5–200 nm ter tudi nekaj delcev velikosti nad 1 μm), ki so bili bogati z Cu, je pri 
PtCu večjih delcih ob elektrokemijski aktivaciji (EA) (z drugimi besedami ob 
izluževanju Cu) prišlo do nastanka poroznosti. Pri velikih delcih do nastanka poroznosti 
pride zaradi kinetično medsebojne odvisnosti med izluževanjem manj žlahtne kovine in 
pa površinske difuzije.[90] Z drugimi besedami: do nastanka poroznosti pride, v kolikor 
je hitrost izluževanja Cu hitrejša od počasne površinske difuzije Pt [91]. Poleg velikosti 
delcev je kritični parameter tudi kemijska sestava (Pt:M), medtem ko poleg velikosti 
nanodelcev in njihove kemijske sestave na nastanek poroznosti vplivajo tudi pogoji 
izluževanja (na primer izbira atmosfere, ki vpliva na potencial odprtega kroga (ang. 
open circuit potential; OCP) [77]) ter vrsta manj žlahtne komponente v Pt-M (na primer 
M = Cu, Ni, Co, .... [50,77,90]). V kolikor se nahajamo pod kritičnimi pogoji Pt zlitine, 
je trend obraten in pride do t.i. nastanka morfologije sredica-lupina (ang. core-shell; Pt 
na površini/lupini in Pt-M zlitina v sredici).[90] Kritični pogoji so doseženi, ko je 
površinska difuzija Pt hitrejša od izluževanja Cu, kot na primer v primeru v primeru 
majhnih in s Pt bogatih nanodelcev.[77,90,91] Poroznost velikih delcev je pripomogla k 
povečanju elektrokemijsko aktivne površine, določene na osnovi elektrooksidacije 
ogljikovega monoksida (ECSACO), in posledično boljši izkoriščenosti Pt za ORR 
(oziroma višje masne aktivnosti; MA) glede na konvencionalne Pt/C 
elektrokatalizatorje. Veliki delci namreč v primeru morfologije lupina-sredica niso 
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primerni za uporabo v PEMFC prav zaradi slabe izkoriščenosti Pt oziroma nizke 
ECSACO. 
Za začetek je bilo potrebno poiskati sintezni pristop, s katerim bi lahko na 
površino binarnega PtCu/C elektrokatalizatorja relativno enostavno nanesli majhno 
količino Au (takšno nanašanje bomo v nadaljevanju poimenovali z izrazom 
»dekoriranje«). Kot je razvidno iz analize posnetka reprezentativnega PtCu nanodelca z 
EDS-TEM mapiranjem elementov pri višji resoluciji (Slika 4.1a), pred galvansko 
izmenjavo na površini opazimo znatno količino Cu. Ta površinski Cu smo izkoristili za 
spontano galvansko izmenjavo z Au. Prisotnost površinskega Cu lahko enostavno 
preverimo tudi z uporabo ciklične voltametrije (Shema 4.1). V primeru binarnega 
PtCu/C elektrokatalizatorja (Shema 4.1a) v prvem ciklovoltamogramu ob katodnem 
preletu opazimo dva značilna oksidacijska vrhova, medtem ko tipičnih vrhov Pt 
površine v ciklovoltamogramu ne vidimo. Prvi ožji vrh pri nižjih potencialih pripada 
raztapljanju Cu, ki je koordiniran z bakrom (M-M interakcija, CuOPD). Drugi širši vrh, ki 
je znatno stabilnejši, prav tako pripada raztapljanju Cu. Ta Cu je koordiniran s Pt in se 
posledično raztaplja ob višjih potencialih (M-Pt interakcija; CuUPD).[68] Podrobnosti o 
interakciji Cu s površino Pt bodo opisane v poglavju 4.4.2. Po galvanski izmenjavi z Au 
značilni vrhovi za Cu izginejo (Shema 4.1b). Namesto le-teh opazimo vrhove, ki 
pripadajo oksidaciji in redukciji Pt površine kot tudi interakciji Pt površine z vodikom 
(HUPD). Iz tega lahko sklepamo, da smo z galvansko izmenjavo površinski Cu uspešno 
nadomestili z Au ter dekorirali PtCu/C elektrokatalizator. Galvanski izmenjavi je nato 
sledilo še 12 ur termičnega žarjenja v reduktivni atmosferi (Ar/H2, 5%) pri nizki 
temperaturi (300 oC). S tem smo poskrbeli, da se je majhna količina galvansko 
izmenjanega Au vgradila v površinske sloje binarnih PtCu delcev (v nadaljevanju bomo 
to poimenovali z izrazom »dopiranje«). Dopiranje smo potrdili tudi z analizo posnetka 
reprezentativnega PtAuCu nanodelca z EDS-TEM mapiranjem elementov pri višji 
ločljivosti (Slika 4.1b), ki pokaže, da na površini po galvanski izmenjavi prevladujeta 
elementa Pt in Au. 
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Shema 4.1: (a) Prvi ciklovoltamogram tega materiala posnetega pod izbranimi pogoji (0,1 M 
HClO4; 0,05-1,2 VRHE; 300 mV s-1) in EDS-TEM mapiranje elementov na površini binarnega 
Pt-Cu nanodelca. (b) prvi ciklovoltamogram po galvanski izmenjavi ter pred termičnim 
žarjenjem (po 1.; 0,1 M HClO4; 0,05-1,2 VRHE; 300 mV s-1) in pa EDS-TEM mapiranje 
elementov na površini ternarnega Pt-Au-Cu nanodelca po termičnem žarjenju (po 1. in 2.). 
Shema je prirejena po referenci [81]. 
Kot rečeno, pri večjih delcih ob elektrokemijski aktivaciji (EA) s hitrim preletom 
potenciala (300 mV s-1; 0,05-1,35 VRHE; 0,1 M HClO4) in posledičnem izluževanju Cu 
pride do nastanka poroznosti.[90] Ob primerjavi deleža poroznih in neporoznih delcev 
med binarnim PtCu/C in ternarnim PtAuCu/C katalizatorjem opazimo, da ima Au 
dopiran analog občutno manjši delež poroznih delcev (Sliki 4.1c in d). 
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Slika 4.1: TEM karakterizacija PtAuCu/C nanodelca: (a) STEM-HAADF slika 
reprezentativnega nanodelca in EDS mapiranje elementov (at%), (b) EDS mapiranje 
elementov na površini, ki je bogata z PtAu. Primerjava deleža poroznih in neporoznih delcev 
med (c) binarnim PtCu/C katalizatorjem in (d) analogom, dopiranim z Au. Oba vzorca sta bila 
analizirana po 200 ciklih EA s hitrim preletom potenciala (300 mV s-1; 0,05-1,35 VRHE; 0,1 M 
HClO4). Slika je prirejena po referenci [81]. 
Da bi preverili morebitne pozitivne učinke dopiranja z Au, smo se poslužili 
napredne karakterizacijske tehnike PEC-ICP-MS (Slike 4.2a-d).[18] Tehnika omogoča 
sočasno spremljanje časovne in potencialne odvisnosti raztapljanja kovinskih 
komponent iz elektrokatalizatorja. Primerjali smo binarni PtCu/C elektrokatalizator, z 
Au dopiran analog in Pt/C referenčni material (slednji je bil standardni Pt katalizator z 
oznako TEC10E50E podjetja Tanaka Kikinzoku Kogyo; TKK;). Pt/C referenca 
(velikostna porazdelitev med 2-3 nm ter 46,3 ut% Pt) se od obeh PtCu analogov 
(velikostna porazdelitev med 5-200 nm ter 20 ut% Pt) razlikuje po velikosti delcev in po 
količini Pt na ogljiku. Pt/C reference zato nismo uporabili za direktno primerjavo s PtCu 
analogoma, temveč le kot referenčno točko za približno oceno zmogljivosti obeh PtCu 
analogov. Primerjava raztapljanja Pt (Slika 4.2a) med EA s hitrim preletom potenciala 
(300 mV s-1; 0,05-1,35 VRHE; 0,1 M HClO4) je pokazala, da gre trend raztapljanja Pt po 
naslednjem zaporedju: Pt/C >> PtCu/C ≈ PtAuCu/C. Primerjava raztapljanja Cu (Slika 
4.2b) obeh PtCu analogov po drugi strani pokaže, da se je v primeru Au dopiranega 
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analoga raztopilo približno 60% manj Cu kot v primeru PtCu/C. Manjše raztapljanje Cu 
v primeru PtAuCu/C analoga lahko direktno pripišemo dopiranju z Au, pri čemer je 
najverjetnejša razlaga ta, da Au s hitrejšo površinsko difuzijo v primerjavi s Pt oteži 
nastanek poroznosti v primerjavi z analogom brez Au.[92] S tem smo pojasnili manjši 
delež poroznih delcev v primeru PtAuCu/C analoga (Sliki 4.2e in f). Čeprav poroznost 
povečuje ECSA, pa je stališča stabilnosti manjši delež poroznih delcev priporočljiv, saj 
se degradaciji poroznih delcev zaradi sintranja por in posledičnega padanja ECSA ni 
mogoče izogniti. Do sintranja por namreč pride že pri potencialih, ki simulirajo 
delovanje PEMFC (0,6-1,0 VRHE).[93] Elektrokemijski aktivaciji (EA) s hitrim preletom 
potenciala (300 mV s-1) je sledila ciklična voltametrija s počasnim preletom (5 mV s-1). 
Ob primerjavi raztapljanja Pt do zgornje meje 1,4 VRHE (Slika 4.2c) opazimo podoben 
trend kot med EA s hitrim preletom potenciala. Pt/C katalizator tudi pri počasnem 
preletu izkazuje občutno večje raztapljanje Pt, medtem ko oba PtCu analoga zopet 
izkazujeta zelo podobne lastnosti. Podrobnosti vrhov raztapljanja kovin sicer 
podrobneje obravnavamo v poglavju 4.4.2, tu pa naj samo omenimo, da je najverjetnejši 
razlog za razliko v raztapljanju med Pt/C referenco in PtCu analogoma različna 
povprečna velikost delcev (med 2-3 nm v primeru Pt/C in med 5-200 nm v primeru 
PtCu/C analogov). Znano je namreč, da je raztapljanje Pt znatnejše v primeru manjših 
nanodelcev.[94] Ob primerjavi raztapljanja Cu iz obeh PtCu analogov med počasnim 
preletom do 1,4 VRHE (Slika 4.2d) tako kot v primeru EA opazimo, da z Au dopirani 
analog izgubi okrog 200 % manj Cu. Obe meritvi (Sliki 4.2b in d) nakazujeta, da 
dopiranje z Au inhibira raztapljanje manj žlahtne kovine, kakršna je Cu. 
V sodelovanju s skupino prof. dr. Karla J.J. Mayrhofer-ja z inštituta Max-Planck v 
Düsseldorfu smo opravili tudi meritve korozije ogljikovega nosilca s še eno napredno 
tehniko: SFC-OLEMS (Sliki 4.2e in f). Podobno kot PEC-ICP-MS, tudi SFC-OLEMS 
omogoča hkratno spremljanje časovne in potencialne odvisnosti, vendar namesto kovin 
zaznava le hlapne komponente. V primeru korozije ogljika tako pričakujemo razvoj 
CO2.[95] Poleg tega Pt v oksidirani obliki pretvorbo ogljika v CO2 močno 
katalizira.[96] Ob primerjavi razvoja CO2 med EA s hitrim preletom potenciala (Slika 
4.2e), kot tudi med počasnimi preleti potenciala (Slika 4.2f), opazimo enak trend: Pt/C 
>> PtCu/C > PtAuCu/C. Večjo korozijo ogljikovega nosilca Pt/C reference lahko 
pripišemo večji količini Pt na ogljiku kot tudi manjši velikosti nanodelcev (2-3 nm), kar 
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vodi do večje kontaktne površine med Pt in ogljikom.[97–99] Po drugi strani je razlika 
v koroziji ogljika med obema PtCu analogoma lahko le posledica razlike v dodanem Au 
(saj drugih bistvenih razlik med vzorcema ni). Poleg inhibicije izluževanja Cu ima torej 
Au še dodatno stabilizacijsko vlogo in sicer inhibiranje korozije ogljika. Zaradi tega je 
smiselno pričakovati, da bi z Au dopiran PtCu/C analog lahko izkazoval tudi boljšo 
stabilnost v primeru pospešenih degradacijskih testov pri povišani temperaturi, kjer ima 
korozija ogljika dominantno vlogo pri degradaciji katalizatorja. 
 
Slika 4.2. PEC-ICP-MS meritve raztapljanja kovin in SFC-OLEMS meritve razvoja CO2: (a) 
in (b) prikazujeta raztapljanje Pt in Cu med 200 cikli EA s hitrim preletom potenciala (300 
mV s−1; 0,05-1,35 VRHE; 0,1 M HClO4). (c) in (d) prikazujeta raztapljanje Pt in Cu v enem 
počasnem preletu do 1,4 VRHE in nazaj (5 mV s−1; 0,05-1,4 VRHE; 0,1 M HClO4). (e) Razvoj 
CO2 med EA in (f) med počasnim preletom do 1.4 VRHE in nazaj. Slika je prirejena po 
referenci [81]. 
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Posledica degradacije katalizatorjev je izguba elektrokemijsko aktivne površine 
normalizirane na elektrooksidacijo monoplasti ogljikovega monoksida (ECSACO), kar vodi do 
manjše izkoriščenosti Pt. Izboljšano stabilnost PtAuCu/C analoga proti koroziji ogljika 
smo tako dodatno preverili s serijo degradacijskih poskusov na osnovi metode rotirajoče 
disk elektrode s tankim filmom katalizatorja (TF-RDE; Slika 4.3), kjer smo primerjali 
izgubo ECSACO ob 10 000 ciklih med 0,4 in 1,2 VRHE z 1 V s-1 pri sobni temperaturi 
(ST) ter pri 60 oC. ECSACO se pri degradacije pri ST (Slika 4.3a) v primeru PtCu/C 
analoga zmanjša za 20% in v primeru PtAuCu/C za 9%. Pri degradaciji pri 60 oC (Slika 
4.3b), se ECSACO v primeru PtCu/C analoga zmanjša za 38% (kar je skoraj dvakrat več 
kot pri RT), v primeru analoga PtAuCu/C pa le za 14%. Ta rezultat nedvoumno 
dokazuje, da ima povišana temperatura občutno znatnejši vpliv na korozijo ogljika v 
primeru PtCu/C analoga v primerjavi s PtAuCu/C analogom, pri čemer je edina 
pomembna razlika približno 1 at% Au. Podrobnejša mehanistična razlaga vpliva Au na 
korozijo ogljika trenutno še ni znana. Možno je, da je pojav povezan z manj oksofilno 
naravo Au v primerjavi s Pt. Pt/C referenca (Slika 4.3c) z višjim nanosom Pt in manjšo 
velikostjo delcev je izkazala občutno znatnejšo izgubo ECSACO (kar 68% zmanjšanja), 
kar je glede na SFC-OLEMS rezultate (Sliki 4.2e in f) bilo pričakovano. Nižjo 
stabilnost Pt/C reference lahko torej povežemo z vsaj tremi dejavniki: manjši delci se 
raztapljajo hitreje,[94,100] manjša razdalja med posameznimi nanodelci promovira 
aglomeracijo ter posledično hitrejši padec ECSACO [101], večja ECSACO pomeni večjo 
kontaktno površino med Pt in ogljikom.  
 
Slika 4.3. Primerjava ECSACO pred degradacijo (po EA) in po 10 000 ciklih degradacije (0,1 
M HClO4; 0,4-1,2 VRHE; 1 V s-1) v TF-RDE med: PtAuCu/C in PtCu/C analogoma (a) pri ST 
in (b) pri 60 oC. (c) Primerjava ECSACO za Pt/C referenco (TEC10E50E) pred degradacijo 
(po EA) in po 10 000 ciklih degradacije (0,1 M HClO4; 0,4-1,2 VRHE; 1 V s-1) v TF-RDE. 
Slika je prirejena po referenci [81]. 
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Nazadnje smo vse tri katalizatorje primerjali še s pospešenim degradacijskim 
testom ob večjem potencialnem oknu (10 000 ciklov v 0,1 M HClO4 pri ST med 0,4-1,4 
VRHE; 1 V s-1; Slika 4.4). Tokrat smo nekatere pomembne lastnosti, kot sta CO 
elektrooksidacija ter ORR polarizacijska krivulja, izmerili tudi pri 10, 100, 1000, 3000 
in 6000 ciklih. Ob primerjavi relativnih preostankov ECSACO (Slika 4.4a) opazimo 
naslednji trend padanja: PtAuCu/C >> PtCu/C >> Pt/C. Zaradi manjšega deleža 
poroznih delcev po EA ima PtAuCu/C analog nekoliko nižjo začetno ECSACO (Slika 
4.4b), medtem ko le-ta v začetnih ciklih degradacije ECSACO celo raste. To lahko 
pojasnimo, ker je zgornja potencialna meja kar za 0,2 V višja od zgornje meje 1,2 VRHE, 
ki smo jo uporabili pri degradacijah na Sliki 4.3. Zgornja potencialna meja namreč 
znatno vpliva na degradacijo, pri čemer ob tako visokih potencialih raztapljamo tudi 
manj oksofilni Au. To tudi v primeru PtAuCu/C analoga postopno vodi do tvorbe 
poroznosti, zaradi česar v začetnih ciklih degradacije (0-1000 ciklov) ECSACO celo 
narašča. Ta rezultat nakazuje, da bi z Au dopiran PtCu/C analog prenesel več skokov na 
zelo visoke potenciale kot binarni PtCu/C analog, preden mu bo ECSACO padla pod 
začetno vrednost. Vendar pa znaten padec ECSACO v primeru Pt/C reference dokazuje, 
da visoka začetna ECSACO ni nujno ključ do uspešnega dolgoročnega delovanja. Iz 
primerjave SA (Slika 4.4c) in MA (Slika 4.4d) vidimo, da ima PtAuCu/C analog zelo 
podobno začetno SA kot PtCu/C analog, vendar nižjo MA zaradi nižje začetne ECSACO. 
Oba analoga prav tako močno presegata aktivnost, ki jo izkazuje Pt/C referenca. Močna 
degradacija povzroči padec aktivnosti v primeru obeh analogov (PtAuCu/C in PtCu/C) 
(Sliki 4.4c in d), pri čemer v primeru analoga PtAuCu/C pada nekoliko počasneje. Oba 
analoga tudi po koncu degradacije še vedno močno presegata aktivnost Pt/C reference 
(Sliki 4.4c in d). Primerjave ORR polarizacijskih krivulj, Taflovih diagramov ter CO 
elektrooksidacij po aktivaciji in po degradaciji vseh treh elektrokatalizatorjev so 
prikazane na Slikah 4.4e-g. 
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Slika 4.4. (a) Primerjava relativnih in (b) absolutnih sprememb ECSACO ter (c) padcev v SA 
in (d) MA med degradacijo, kot tudi (e) primerjava ORR polarizacijskih krivulj, (f) Taflovih 
diagramov ter (g,h) CO elektrooksidacij po aktivaciji s preletom potenciala (200 ciklov v 0,1 
M HClO4; 0,05-1,2 VRHE, 300 mV s-1) in po degradaciji  (10 000 ciklov v 0,1 M HClO4 pri 
ST med 0,4-1,4 VRHE; 1 V s-1) Pt/C (TEC10E50E) ter PtCu/C in PtAuCu/C analogov v TF-
RDE. Slika je prirejena po referenci [81]. 
Pomembna sporočila te študije so: dopiranje z Au zmanjša izluževanje Cu, 
upočasni nastanek poroznosti ter zmanjša korozijo ogljika.[81,102–104] Čeprav je 
postopek dopiranja z Au pokazal nekaj izrazitih prednosti, pa smo pri številnih poskusih 
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opazili, da že lastnosti osnovnega binarnega katalizatorja precej nihajo od šarže do 
šarže. Z drugimi besedami, izkazalo se je, da je ponovljivost priprave osnovnega 
PtCu/C,[46,50,82] ki je bil razvit na KI, pravzaprav precej slaba. Visoke aktivnosti za 
ORR v TF-RDE so tako bile izmerjene le občasno, nikakor pa ne v vsaki šarži. Zaradi 
slabe ponovljivosti je bilo tudi težko dizajnirati elektrokatalizatorje z določenimi 
specifičnimi lastnostmi, denimo z ožjo porazdelitvijo velikosti delcev kot tudi manjšo 
povprečno velikostjo nanodelcev, z izbrano stopnjo aglomeracije, poroznosti, kemijsko 
kompozicijo, ogljikovim nosilcem itd. Če smo želeli narediti korak naprej pri 
izboljšanju nekaterih ključnih lastnosti kot tudi razumevanju, je bilo nujno, da najprej 
ugotovimo vzroke za slabo ponovljivost in nato izboljšamo lastni postopek za pripravo 
binarnih Pt-M zlitin ter ga po možnosti optimiramo tudi za pripravo večjih količin 
takšnih zlitin. 
4.2 Razvoj novega sinteznega postopka za pripravo binarnih Pt-M/C 
katalizatorjev 
V industriji se trenutno uporablja le en proces priprave elektrokatalizatorjev za 
PEMFC, ki temelji na t.i. kemijski depoziciji s termično redukcijo,[52] medtem ko je v 
znanstveni literaturi sicer najpogosteje uporabljena t.i. poliolna 
metoda.[58,59,65,67,105] Omogoča fleksibilnost pri oblikovanju nanodelcev, vendar je 
zapletena, uporablja povišane temperature in tlake ter dražje reagente. Metoda je prav 
tako omejena le na manjši, miligramski nivo in ni primerna za proizvodnjo industrijsko 
relevantnih količin produktov. Zaradi tega je razvoj novih postopkov, ki bodo primerni 
tudi za industrijski nivo priprave elektrokatalizatorjev, izjemnega pomena. 
Kot smo že omenili, smo za osnovo pri nadaljnjem raziskovalnem delu vzeli tedaj 
aktualni postopek sinteze binarnega PtCu/C sistema [46,48,50,106], ki je sicer primeren 
tudi za pripravo Pt-M zlitin iz drugih manj žlahtnih kovin (M = Cu, Ni, Co, ...). 
Postopek je sestavljen iz štirih glavnih sinteznih stopenj (Shema 4.2): 1. priprave M/C 
kompozita (prekurzorja), 2. galvanske izmenjave, 3. termičnega žarjenja in 4. aktivacije. 
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Shema 4.2: Štiri glavne sintezne stopnje katalizatorja pred vgradnjo v MEA, ki bodo 
podrobneje predstavljene v poglavjih 4.2-4.4. 
Stopnja galvanske izmenjave za sintezo binarnega katalizatorja je predstavljala 
ozko grlo sinteze. Po drugi strani je galvanska izmenjava zelo primerna za pripravo 
večjih količin zlitin Pt nanodelcev na ogljikih z visoko površino, zato je lahko 
potencialno zelo zanimiva za prenos na industrijski nivo. Ena od njenih prednosti je tudi 
možnost izvajanja v vodnih medijih, zaradi česar je postopek zelo »zelen«. Prav tako 
izkorišča kemijsko spontan proces – galvansko izmenjavo [107,108], kjer kation, kot na 
primer Pt (v našem primeru smo uporabljali prekurzor K2PtCl4), izmenja manj žlahtno 
žrtvovano kovino, kot je na primer Cu. Sinteza se zaradi tega izvaja pri sobni 
temperaturi in tlaku, kar znatno poveča njeno energetsko učinkovitost. V naslednjih 
poglavjih se bomo dotaknili posameznih sinteznih korakov priprave in razvoja binarnih 
elektrokatalizatorjev na osnovi Pt-M zlitine. Pri tem bomo (i) predstavili novo metodo 
dvojne pasivacije [83], s katero smo rešili nekatere probleme ozkega grla, ki jih je 
predstavljal korak galvanske izmenjave (Poglavje 4.2.2); (ii) primerjali ex-situ in in-situ 
meritve v sklopu študije koraka termičnega žarjenja (Poglavje 4.3) [109]; (iii) izboljšali 
razumevanje o aktivaciji Pt-Cu sistema, raztapljanja kovin ter njihove interakcije s 
površino Pt (Poglavje 4.4.2) [110,111]; (iv) in nazadnje uporabili pridobljeno znanje za 
proizvodnjo materiala optimiziranega za delovanje v membransko elektrodnem sklopu 
(MEA). 
4.2.1 Korak priprave M/C kompozita 
Prva stopnja postopka priprave končnega Pt-M/C elektrokatalizatorja je priprava 
M/C kompozita. Pri tem se za pripravo M/C kompozitov še vedno uporablja postopek 
po pretekli patentni prijavi,[48] ki sicer ni optimiran, vendar vseeno omogoča pripravo 
do 50 gramskih količin M/C kompozita na šaržo. Tako lahko v relativno kratkem času 
naredimo zadostno količino prekurzorja (M/C kompozit), ki ga nato uporabljamo v 
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stopnji galvanske izmenjave (2. stopnja). Na željen ogljik z visoko površino lahko 
nanašamo različne M (M = Cu, Co, Ni, ...) ter spreminjamo razmerje med M in C.  
Priprava M/C kompozita je sestavljena iz štirih podstopenj (Shema 4.3): a) stopnja 
priprave gela, b) stopnja zamrzovanja gela s tekočim dušikom, c) stopnja odstranjevanje 
vode pod znižanim tlakom v liofilizatorju ter nastanek kserogela in d) žganje kserogela 
1h na 800 oC v inertni atmosferi.  
 
Shema 4.3: (a) Priprava gela v 2L posodi, (b) zmrzovanje gela s tekočim N2 v kristalizirkah, 
(c) sušenje gela v liofilizatorju in (d) žganje kserogela za pridobitev M/C kompozita. 
Na Sliki 4.5 vidimo, da v primeru M = Cu lahko med sušenjem gela pride do 
delnega ali nekoliko intenzivnejšega obarjanja bakrovega acetata. V kolikor je med 
sušenjem z liofilizatorjem (Shema 4.3c) Cu v gelu primerno zamrežen, do obarjanja ne 
pride. Čeprav se bo tudi oborjen bakrov acetat ob termičnem žarjenju kserogela 
pretvoril v elementarni Cu, pa je iz rezultatov rentgenske praškovne difrakcije (ang. x-
ray diffraction; XRD) razvidno, da so kristali bakrovega acetata relativno veliki (ozki 
vrhovi). Oborjen bakrov acetat ob termičnem žarjenju kserogela tako po vsej verjetnosti 
vodi do večje povprečne velikosti delcev Cu. Kot pa bomo pokazali v naslednjem 
poglavju 4.2.2, povprečna velikost M delcev morda ni pretirano pomembna – važno je, 
da je M v M/C kompozitu homogeno razporejen. Podrobnejših raziskav na nivoju 
priprave gela in kasneje kserogela nismo izvajali, saj smo se osredotočali na ozko grlo 
sinteze – stopnjo galvanske izmenjave kot tudi vse nadaljnje stopnje, ki so mnogo bolj 
pomembne za pripravo elektrokatalizatorja, ki je primeren za vgradnjo v MEA.    
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Slika 4.5: Rentgenski praškovni difraktogrami različnih Cu kserogelov. 
4.2.2 Korak galvanske izmenjave po metodi dvojne pasivacije 
Kot smo že omenili, so predhodne raziskave [46,50,82] pokazale, da je ozko grlo 
postopka korak galvanske izmenjave. Med drugim je bil ta korak glavni vir slabe 
ponovljivosti postopka, kot tudi široke velikostne porazdelitve Pt-Cu delcev (5-200 
nm). Cilji so bili torej (i) razumeti postopek galvanske izmenjave dela bakra na Cu/C 
kompozitu s K2PtCl4 ter izboljšati razporeditev Pt nanodelcev po ogljiku z visoko 
površino, (ii) doseči ponovljivost sinteze gramskih količin in (iii) razširiti koncept 
sinteze na nekatere druge Pt zlitine, kot sta Pt-Ni in Pt-Co, ki skupaj s Pt-Cu 
predstavljajo trenutne najsodobnejše Pt-M sisteme. 
Ključne sestavine za katerokoli uspešno sintezo nanodelcev, razporejenih na 
podpornem nosilcu, so le štiri: (i) prekurzor kovine, ki jo želimo v obliki nanodelcev 
razporediti na ogljik – v našem primeru K2PtCl4, (ii) suspenzija podpornega materiala – 
v našem primeru M/C kompozit v vodi, (iii) reducent – v našem primeru kar M kot 
žrtvovana kovina za galvansko izmenjavo ter (iv) površinsko aktivna snov. Prvi korak, 
ki smo ga naredili v razvoju postopka je bil, da smo identificirali manjkajočo sestavino 
v našem 'receptu' – (iv) površinsko aktivna snov. Površinsko aktivna snov ima vlogo 
omejevanja rasti razporejenih nanodelcev, ki kristalizirajo ob redukciji Pt prekurzorja. V 
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podrobnosti izbrane površinsko aktivne snovi in njenega efekta se bomo spustili v 
nadaljevanju. 
Naslednji korak je povezan z razumevanjem galvanske izmenjave. Galvansko 
izmenjavo kot metodo za sintezo ORR elektrokatalizatorjev so uvedli Adžić in 
sodelavci.[53–55] Njihova metoda se je osredotočala na sintezo t.i. ORR 
elektrokatalizatorjev na osnovi uporabe monosloja Pt (monoslojski platinski 
katalizator). Za sintezo takšnega monoslojskega katalizatorja potrebujemo M/C 
kompozit z dobro razporejenimi nanodelci kovine M, ki je manj žlahtna od Pt (z 
drugimi besedami M ima nižji standardni elektrodni potencial od Pt). Na nanodelce 
kovine M nato nanesemo le monosloj Cu (z drugimi besedami CuUPD). CuUPD nato z 
galvansko izmenjavo žrtvujemo za depozicijo le monosloja Pt (ali pa katere koli druge 
bolj žlahtne kovine kot na primer Au, Pd, Ag,... [54–56,112]). Depozicija Pt se torej 
izvede direktno na površino nanodelcev kovine M (Shema 4.4a). Osnovni koncept 
monoslojskega Pt elektrokatalizatorja je vsekakor zelo zanimiv, saj ponuja poleg boljše 
intrinzične aktivnosti za ORR tudi boljšo izkoriščenost Pt. V primeru nanodelcev čiste 
Pt je izkoriščenost Pt odvisna od povprečne velikosti delcev oziroma od razmerja med 
številom atomov Pt na površini in števila atomov Pt v notranjosti nanodelcev.[113] V 
primeru monoslojskega Pt elektrokatalizatorja je izkoriščenost Pt 100%, saj so vsi atomi 
Pt na površini M nanodelcev. V praksi je seveda težko pripraviti le monosloj Pt po 
celotni površini M, zato je dejanska izkoriščenost Pt lahko precej nižja od 100%. Poleg 
tega ima postopek Adžića in sodelavcev še nekaj drugih težav: (i) Že sama sinteza M/C 
kompozita z M v obliki nanodelcev je zapletena in tako že v osnovi otežuje prehod iz 
miligramskih na gramske količine sintetiziranega elektrokatalizatorja; (ii) Ker je ogljik 
kot podporni material prav tako prevoden, lahko tako elektrodepozicija monosloja Cu 
kot tudi sledeča galvanska izmenjava potekata ne le na M nanodelcih, ampak tudi na 
ogljiku samem;[114] (iii) Čeprav je Pt izjemno plemenita kovina, pa je splošno znano, 
da se pri pogojih delovanja PEMFC vseeno raztaplja.[94,115,116] Ker monosloj Pt ščiti 
M, bi zaradi poškodbe monosloja Pt prišlo hkrati do občutnega raztapljanja M. 
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Shema 4.4: Različni koncepti galvanske izmenjave Pt kationov z žrtvovano kovino M. (a) 
Izmenjava monosloja Cu, ki je bil predhodno adsorbiran na nanodelec druge kovine, z 
monoslojem Pt.[54,55,117] (b) Običajna galvanska izmenjava, pri čemer katione Pt direktno 
izmenjujemo na površini delcev, ki so hkrati tudi žrtvovana kovina M. (c) Alternativna pot 
potovanja elektronov po prevodnem nosilcu (na primer ogljik), pri čemer je površina delcev 
žrtvovane kovine pasivirana (na primer z oksidom). 
Druga možnost je galvanska izmenjava neposredno na žrtvovani kovini M 
(Shema 4.4b), pri čemer površina slednje ne sme biti oksidirana, ampak v elementarnem 
stanju. To je odvisno od termodinamskega stanja, ki ga lahko načeloma razberemo iz 
Pourbaix-ovih diagramov.[28] Ta pristop ima podobne omejitve, kot smo jih opisali pri 
postopku Adžića in sodelavcev: (i) Če želimo doseči dobro porazdelitev 
(dispergiranost) Pt, moramo najprej uspešno sintetizirati M/C kompozit z M v obliki 
nanodelcev, pri čemer je M (na primer Cu, Ni, Co) v tem primeru žrtvovana kovina. (ii) 
Ker je ogljik kot podporni material prav tako prevoden, galvanska izmenjava zopet ne 
poteka selektivno na M nanodelcih žrtvovane kovine, ampak tudi na ogljiku samem 
(Shema 4.4).[114] Modificiran sol-gel postopek [48] zmore sintezo 50 gramskih šarž 
M/C kompozitov s široko velikostno porazdelitvijo M med 50 nm do nekaj μm. Pri tem 
galvanska izmenjava neposredno na mikrometrskih delcih M ne bi bila zaželena, sinteza 
M v obliki nanodelcev s tovrstnim postopkom ter z našim znanjem v času doktorata ni 
bila izvedljiva. Poiskati smo torej morali alternativno pot, ki bi bila kompatibilna z 
našim M/C kompozitom. Alternativa je možnost galvanske izmenjave z metodo dvojne 
pasivacije.[83] Metoda deluje tako, da s pasivacijo M (prva pasivacija) in pasivacijo Pt 
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nanodelcev (druga pasivacija) onemogočimo dve od treh poti potovanja elektronov z 
najnižjo upornostjo. 
 
Shema 4.5: Galvanska izmenjava MxOy na ogljikovem nosilcu s K2PtCl4 ob (a) odsotnosti 
druge pasivacije oziroma površinsko aktivnega CO in (b) ob prisotnosti druge pasivacije 
oziroma površinsko aktivnega CO. Shema je prirejena iz reference [83]. 
Prva pasivacija je torej pasivacija površine delcev žrtvovane kovine M v M/C 
kompozitu. Plast oksida na površini žrtvovane kovine M močno poveča njeno upornost 
[118] in ob galvanski izmenjavi onemogoči odlaganje Pt neposredno na M (Shema 
4.4c). Z drugimi besedami – pot elektronov na površino žrtvovane kovine M je 
onemogočena. Po drugi strani fazna meja med žrtvovano kovino M in ogljikom ostane 
dobro prevodna. Ker elektroni najlažje potujejo po poti najmanjše upornosti, prva 
pasivacija torej poskrbi, da se bodo Pt kationi ob galvanski izmenjavi z M (v primeru 
Cu na primer Pt2+ + Cu0 ⇌ Pt0 + Cu2+) začeli odlagati direktno na dobro prevodno 
površino ogljikovega nosilca (Shema 4.4c). Pt nanodelci, ki pri tem nastanejo v 
zgodnjih fazah galvanske izmenjave, so prav tako prevodni. V kolikor v suspenziji ni 
prisotna površinsko aktivna snov, se Pt kationi lahko poleg na prosta mesta na ogljiku 
odlagajo tudi na že formirane Pt nanodelce (Shema 4.5a). To privede do aglomeracije Pt 
nanodelcev in slabše razporeditve po ogljikovem nosilcu. Če želimo to preprečiti, je 
potrebno uvesti drugo pasivacijo, kar dosežemo z dodatkom površinsko aktivne snovi 
(torej sestavino, ki je manjkala v predhodnem postopku [48]). V našem primeru smo kot 
površinsko aktivno snov uporabili ogljikov monoksid (CO). Pri tem smo izkoristili 
splošno znano in močno Pt-CO interakcijo, ki se pri karakterizaciji z metodo rotirajoče 
disk elektrode s tankim filmom elektrokatalizatorja (TF-RDE) rutinsko uporablja za 
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merjenje elektrokemijsko aktivna površina normalizirana na elektrooksidacijo 
monoplasti ogljikovega monoksida (ESCACO).[84] Podoben pristop so nedavno 
uporabili Xu in sodelavci.[119] V plinski fazi so s pomočjo CO in uporabe tehnike 
odlaganja atomskih plasti prav tako onemogočili odlaganje Pt na že formirane Pt 
nanodelce in tako preferenčno formirali nove Pt nanodelce na še prostih mestih na 
ogljikovem nosilcu (Shema 4.5b). Uporaba CO kot površinsko aktivne snovi za drugo 
pasivacijo pa ne omogoči le boljše razporeditve Pt nanodelcev po ogljikovem nosilcu, 
temveč se lahko tudi enostavno odstrani (za razliko od kompleksnejših organskih 
površinsko aktivnih snovi [120]). Zhang in sodelavci so namreč pokazali, da se ob 
prisotnosti zraka površina Pt nanodelcev samodejno očisti CO-ja [121] (po vseh 
verjetnosti na Pt površini ob prisotnosti kisika in vlage s časom pride do oksidacije CO 
v CO2). Posledično pri metodi dvojne pasivacije z galvansko izmenjavo ni potrebe po 
dodatnem koraku čiščenja površine Pt nanodelcev zaradi prisotnosti površinsko aktivne 
snovi, kar je pri drugih metodah pogosto potrebno.[120] V primeru M = Cu je končni 
produkt metode dvojne pasivacije ob galvanski izmenjavi kompozit iz PtCu nanodelcev, 
razporejenih na ogljikovem nosilcu in CuO, ki je preostal iz nezreagiranega dela bakra 
kot žrtvovane kovine (Slika 4.6). 
 
Slika 4.6: TEM-EDS mapiranje PtCu+CuO/C-CO analoga. Slika je prirejena po referenci [83]. 
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Slika 4.7 prikazuje primerjavo rentgenskih praškovnih difraktogramov in TEM 
posnetkov vzorcev PtCu3/C katalizatorja, ki je bil sintetiziran v odsotnosti oziroma 
prisotnosti površinsko aktivnega CO. V obeh primerih smo uporabili enak Cu/C 
kompozit z 9,3 ut% Cu in v suspenzijo dodali enako količino K2PtCl4. Medtem ko 
spontana galvanska izmenjava poteče ne glede na odsotnost ali prisotnost CO, pa ob 
analizi produktov galvanske izmenjave opazimo bistvene razlike. Kot je razvidno iz 
primerjave rentgenskih praškovnih difraktogramov (Slika 4.7a) obeh produktov, 
odsotnost ali prisotnost CO ni imela nobenega vpliva na kristalno fazo preostanka 
žrtvovane kovine (CuO). Po drugi strani pa opazimo pomembno razliko v vrhovih, ki 
pripadajo PtCu kristalni fazi: vzorec, ki je nastal v prisotnosti CO izkazuje širši vrh, kar 
nakazuje na manjšo velikost Pt(Cu) nanodelcev. Ta razlika je direktna posledica 
pasivacije površine Pt(Cu) nanodelcev s CO, ki je blokiral rast delcev in s tem njihovo 
aglomeracijo.[119,122,123] Ob termičnem žarjenju obeh analogov pri 800 oC v inertni 
atmosferi (Slika 4.7b) postane razlika med njima še bolj očitna. V obeh primerih je sicer 
prišlo do obogatitve s preostalim Cu in nastankom PtCu3 (Pm-3m) kristalne faze, pri 
čemer pa se je razlika v širini in intenziteti vrhov še povečala. Razlika nakazuje na 
občutno manjšo velikost kristalitov v primeru PtCu3/C-CO analoga. Podrobnosti 
termičnega žarenja bomo opisali v poglavju 4.3, medtem ko se bomo tukaj osredotočili 
le na vpliv termičnega žarjenja na končno razporeditev Pt(Cu) nanodelcev glede na 
začetno. Rezultati ex-situ TEM analize (Slike 4.7c-f) se skladajo z ugotovitvami iz 
rentgenske praškovne difrakcije. Pred termičnim žarjenjem v primeru PtCu+CuO/C 
analoga (Slika 4.7c) opazimo večje Pt(Cu) aglomerate, ki so sestavljeni iz manjših 
Pt(Cu) nanodelcev. Po drugi strani, v primeru PtCu+CuO/C-CO analoga (Slika 4.7d) 
opazimo enakomerno razporeditev 1-2 nm velikih Pt(Cu) nanodelcev. Po termičnem 
žarjenju se neenakomerno razporejeni in aglomerirani Pt(Cu) nanodelci (Slika 4.7e) 
sintrajo v večje PtCu3 nanodelce, medtem ko v primeru PtCu3/C-CO analoga Slika 4.7f) 
nanodelci ostanejo še vedno majhni in enakomerno razporejeni. 
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Slika 4.7: Primerjava vzorcev, pripravljenih v odsotnosti ali prisotnosti površinsko aktivnega 
CO ob galvanski izmenjavi pred in po termičnem žarjenju. Rentgenski praškovni difraktogrami 
obeh vzorcev (a) po galvanski izmenjavi in (b) po termičnem žarjenju. Ex-situ TEM analiza 
obeh vzorcev (c-d) po galvanski izmenjavi in (e-f) po termičnem žarjenju. Barvi vzorcev na 
rentgenskih praškovnih difraktogramih (morda in črna) sovpadata z barvnima obrobama slik ex-
situ TEM analize. Slika je prirejena po referenci [83]. 
Morebitni vpliv enakomernosti razporeditve Pt(Cu) nanodelcev pred termičnim 
žarjenjem na končne elektrokemijske lastnosti elektrokatalizatorjev smo ugotavljali z 
merjenjem ECSACO obeh analogov po termičnem žarjenju (Slika 4.7). Uporabili smo 
metodo TF-RDE, ECSACO pa smo določili po aktivaciji s preletom potenciala (več o 
aktivaciji bo razloženo v poglavju 4.4). Pri tem je pomembno izpostaviti, da sta bili tako 
masa katalizatorja kot tudi masa Pt na RDE v obeh primerih enaka. Kot je razvidno s 
Slike 4.8a, je v primeru PtCu3/C-CO analoga ECSACO skoraj dvakrat višja in to kljub 
temu, da večji delci PtCu3/C analoga razvijejo poroznost, kar jim poviša specifično 
površino.[90] ECSACO pridobljena na račun poroznosti (PtCu3/C analog) je torej mnogo 
nižja od ECSACO, ki jo pridobimo na račun boljše disperzije manjših PtCu3 nanodelcev 
(PtCu3/C-CO analog). Razlika v morfologiji obeh analogov je razvidna iz primerjave 
vrhov, ki pripadajo elektrooksidaciji CO v CO2 (Slika 4.8b). V primeru PtCu3/C-CO 
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analoga opazimo le en vrh pri približno 0,77 VRHE, medtem ko ima PtCu3/C analog dva 
vrha, pri čemer se večina CO elektrooksidira pri nižjem potencialu (približno 0,67 
VRHE), torej lažje.[124] 
 
Slika 4.8: Primerjava analogov, pripravljenih v odsotnosti ali prisotnosti površinsko aktivnega 
CO ob galvanski izmenjavi po termičnem žarjenju in aktivaciji s preletom potenciala (0,1 M 
HClO4; 200 ciklov; 0,05-1,2 VRHE; 300 mV s-1). (a) Primerjava ECSACO in (b) primerjava CO 
elektrooksidacijskih vrhov obeh analogov. Meritve so bile opravljene s tehniko TF-RDE. Slika 
je prirejena po referenci [83]. 
Metodo dvojne pasivacije smo poleg M = Cu uspešno razširili tudi na M = Co in 
Ni. Z demonstracijo metode na treh žrtvovanih kovinah M smo pokazali, da je v teoriji 
koncept uporabe postopka zelo širok in s tem v prihodnosti odprli vrata mnogim 
raziskovalcem k sintezi novih materialov. V odvisnosti od žrtvovane kovine M moramo 
upoštevati razlike med njihovimi Pourbaix-ovimi diagrami.[28] V primeru vsake kovine 
se lahko po Pourbaix-ovih diagramih (različnih termodinamskih stanjih) v osnovi 
'premikamo' s spreminjanjem (i) pH – po abscisni (dpH) osi, (ii) vrsto plina, s katerim 
nasičimo suspenzijo (Ar/N2, H2, O2, CO, ...) – ordinatna (dE) os in (iii) različnimi časi 
M/C kompozita v suspenziji – doseganje termodinamsko ravnotežnega stanja pri 
določenih dE(dpH) pogojih. V primeru Cu (Slika 4.9a) rentgenski praškovni 
difraktogram sintetiziranega Cu/C pokaže prisotnost le Cu faze. To še ne pomeni, da 
površina Cu ni pasivirana s tanko plastjo oksida, vsekakor pa ta plast ni debelejša od 
nekaj nm. Po suspendiranju Cu/C kompozita v Milli-Q vodi med prepihovanjem z Ar 
ali CO (za 2 uri) rentgenski praškovni difraktogram produkta (Slika 4.9a) pokaže 
prisotnost dveh različnih oksidov (Cu2O in CuO). V obeh primerih je še vedno prisotna 
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manjša količina Cu faze, saj se dovolj veliki (reda velikost nekaj mikrometrov ali več) 
delci ne oksidirajo popolnoma. Podoben mehanizem velja tudi v primeru Co/C (Slika  
4.9b). Za razliko od Cu, kjer v mehanizmu nastopata dva različna oksida, v primeru 
suspendiranja Co/C v Milli-Q vodi ali 0,001 M KOH (pH ≈ 11) med prepihovanjem s 
CO (2 uri) rentgenska praškovna difraktograma produktov poleg preostanka Co faze 
pokaže le en oksid (Co3O4). Tudi v primeru Ni/C bazičnost (0,0001-0,01 M KOH; pH ≈ 
10-12) podobno vpliva na rast oksida kot v primeru Co/C. Razlika je predvsem ta, da je 
film oksida na Ni tako tanek, da ga pri nobenih eksperimentalnih pogojih, uporabljenih 
v tem delu, z rentgensko praškovno difrakcijo nismo zaznali (Slika 4.9c). 
 
Slika 4.9: Rentgenski praškovni difraktogrami M/C prekurzorjev pred in po prvi pasivaciji. (a) 
Pasivacija Cu s Cu2O in CuO na Cu/C kompozitu ob suspendiranju v Milli-Q vodo in 
prepihovanju ali z Ar ali pa s CO. (b) Pasivacija Co s Co3O4 na Co/C kompozitu ob 
prepihovanju s CO in suspendiranju ali v Milli-Q vodi ali pa v 0.001 M KOH. (c) Ni/C 
prekurzor, ki formira le tanek film oksida. Oksida posledično na rentgenskih praškovnih 
difraktogramih ne opazimo. Slika je prirejena iz reference [83]. 
Pri tem je potrebno izpostaviti, da je doslej veljajo, da se v primeru M = Ni 
lahko galvanska izmenjava izvaja le v kislem mediju [125], kjer Ni glede na Pourbaix-
ov diagram [28] ni pasiviran s tanko plastjo oksida, s čimer je možna direktna 
izmenjava Pt kationov na površini Ni (Shema 4.4b). Šele Podlovchenko in sodelavci so 
namreč pokazali [114] na alternativno pot potovanja elektronov po prevodnem nosilcu. 
Ker si za metodo dvojne pasivacije nastanek M oksida (MxOy) želimo, smo za 
doseganje prve pasivacije v primeru M = Ni in Co (Sliki 4.9b in c) z uporabo KOH 
prešli na bazično stran pH skale. Kot površinsko aktivno snov smo zopet uporabili CO. 
Na Sliki 4.10 je TEM analiza produktov (Pt+Ni/C-CO in Pt+Co3O4/C-CO) galvanske 
izmenjave K2PtCl4 z delom žrtvovane kovine M Ni/C (s tankim filmom oksida; Slika 
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4.9c) in Co3O4/C (Slika 4.9b) kompozitov. V primeru M = Ni (Slike 4.10a-c) opazimo 
Pt nanodelce, ki so dobro razporejeni po ogljikovem nosilcu, in ne po preostanku 
žrtvovane kovine Ni, kar smo potrdili z uporabo TEM-EDS mapiranja elementov (Slika 
4.10a). Ker Ni tvori zelo tanek film oksida, kot je razvidno s Slike 4.10b, je pri TEM-
EDS mapiranju signal kisika zelo šibek (Slika 4.10a). V primeru M = Co (Slike 4.10d-f) 
zopet opazimo Pt nanodelce, ki so v večini razporejeni po ogljikovem nosilcu. Tokrat 
prva pasivacija ni bila optimalna (predvidevamo, da bi bila potrebna nadaljnja 
optimizacija pogojev – predvsem koncentracije KOH) in iz TEM-EDS mapiranja (Slika 
4.10d) levo zgoraj opazimo tudi delec, kjer sta prisotna tako element Co kot tudi Pt. 
 
Slika 4.10: HAADF in TEM-EDS analiza (a-c) Pt+Ni/C-CO in (d-f) Pt+Co3O4. Slika je 
prirejena po referenci [83]. 
Tako kot v primeru M = Cu (Sliki 4.7a in b), smo tudi v primeru M = Ni in Co 
naredili primerjavo rentgenskih praškovnih difraktogramov analogov galvanske 
izmenjave ob odsotnosti ali prisotnosti CO pred in po termičnem žarjenju na 800 oC v 
inertni atmosferi. V primeru M = Ni pred termičnim žarjenjem (Slika 4.11a) zopet 
opazimo, da prisotnost CO med galvansko izmenjavo ne vpliva na žrtvovano kovino. Iz 
rentgenskih praškovnih difraktogramov lahko sklepamo, da je povprečna velikost Pt 
kristalita manjša v primeru Pt+Ni/C-CO kot v primeru Pt+Co3O4. Razlika se še poveča 
po termičnem žarjenju (Slika 4.11b). Nikljev analog, ki je bil sintetiziran z galvansko 
izmenjavo ob odsotnosti CO, je po žarjenju vseboval tri faze (Pt3Ni+PtNi3+Ni), medtem 
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ko je ob prisotnosti CO produkt sestavljala le ena kristalna faza (PtNi3). Situacija je zelo 
podobna v primeru M = Co (Slika 4.11c), kjer ni vpliva CO na prvo pasivacijo, 
zaznamo pa vpliv slednjega na povprečno velikost Pt kristalita. Zopet so razlike v 
velikosti večje po termičnem žarjenju (Slika 4.11d). Prisotnost CO tudi enako vpliva na 
nastanek faz po žarjenju: ob odsotnosti nastanejo tri faze, ob prisotnosti pa ena (PtCo3). 
Zanimivost, ki smo jo opazili v primeru bakra kot žrtvovane kovine (M=Cu), je 
prisotnost delno legiranih PtCu nanodelcev (Slika 4.8a). Pojav si razlagamo z dejstvom, 
da Cu na površini Pt lahko tvori že omenjeni monosloj Cu (CuUPD). Domnevamo, da se 
ob nukleaciji in rasti Pt nanodelcev nekaj površinskega bakra spontano vgradi v 
nanodelce. Menimo, da je gre za Cu, ki se je zaradi galvanske izmenjave že izmenjal iz 
CuO delcev. Ker UPD interakcija v primeru Ni in Co zaradi precej nižjega standardnega 
elektrodnega potenciala ni prisotna, dobimo po galvanski izmenjavi le Pt kristalno fazo 
(Sliki 4.11a in c). 
 
Slika 4.11: Primerjava analogov, pripravljenih v odsotnosti oziroma prisotnosti površinsko 
aktivnega CO ob galvanski izmenjavi pred in po termičnem žarjenju. Rentgenski praškovni 
difraktogrami analogov, pripravljenih iz žrtvovane kovine M = Ni (a) po galvanski izmenjavi in 
(b) po termičnem žarjenju ter analogov, pripravljenih iz žrtvovane kovine M = Co (c) po 
galvanski izmenjavi in (d) po termičnem žarjenju. Slika je prirejena po referenci [83]. 
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V nadaljevanju raziskave smo pokazali, da predlagana metoda dvojene pasivacije 
z galvansko izmenjavo omogoča tudi enostavno spreminjanje tudi nekaterih drugih 
pomembnih parametrov, kot so (i) spreminjanje razmerja Pt:M, (ii) spreminjanje skupne 
količine kovine na ogljikovem nosilcu (Pt+M) in ter (iii) spreminjanje tipa 
komercialnega ogljika.[83] Teh raziskav v doktoratu zaradi varčevanja s prostorom ne 
bomo podrobneje obdelali. Ostale potencialne prednosti metode so: (i) enostavnost 
glede na alternativne metode (hidro/solvotermalna/poliolna metoda, metoda kemijske 
depozicije v pari, sol-gel metoda, koloidna metoda, itd. [126]) (iv) fleksibilnost pri 
uporabi prekurzorjev (ni nujno, da ima M v M/C prekurzorju obliko nanodelcev, (v) 
uporaba okolju prijaznega medija – metoda poteka v vodi, (vi) energetska učinkovitost 
– tako prva pasivacija kot galvanska izmenjava ter tudi adsorpcija CO na površino Pt so 
spontani procesi, ki potekajo pri sobni temperaturi in atmosferskem tlaku, (vii) sinteza 
Pt nanodelcev kot tudi njihova razporeditev po ogljikovem nosilcu potečeta v istem 
sinteznem koraku, (v) ni potrebe po dodatnem sinteznem koraku za odstranjevanje 
površinsko aktivne snovi in (vi) zelo dobra ponovljivost sintetiziranih produktov na 
gramski (ali višji) skali.[83] Zaradi industrijskega potenciala metode dvojne pasivacije z 
galvansko izmenjavo je bila za metodo vložena patentna prijava.[127] V nadaljevanju se 
bomo osredotočili na pripravo in karakterizacijo Pt-Cu sistema in podrobneje 
obravnavali zadnji dve stopnji sinteze (Shema 4.2) – stopnjo termičnega žarjenja 
(Poglavje 4.3) in stopnjo aktivacije (Poglavje 4.4). 
4.3 Vpogled v proces termičnega žarjenja z in-situ segrevanjem v 
TEM 
Čeprav je metoda dvojne pasivacije z galvansko izmenjavo uporabna za pripravo 
različnih Pt-M zlitin,[83] smo se pri razvoju osredotočili predvsem na Pt-Cu sistem, ki 
ima v našem laboratoriju dolgoletno tradicijo.[46,50,82] Za lažji vpogled v proces 
termičnega žarjenja smo iz nabora mnogih sintetiziranih Pt-Cu elektrokatalizatorjev 
izbrali PtCu+CuO/C kompozit z nizko vsebnostjo kovine (PtCu+CuO/C-CO iz poglavja 
4.2.2) z vsebnostjo kovin 6,1 ut% Pt in 8,6 ut% Cu. Običajni elektrokatalizatorji, kot na 
primer Pt/C referenca TEC10E50E imajo namreč lahko tudi 50 ut% Pt). Takšen 
katalizator sicer zaradi nizke vsebnosti kovin ni praktično uporaben v realnih PEMFC, 
je pa po drugi strani precej bolj primeren za študij morfoloških in drugih značilnosti s 
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TEM – tako v ex-situ kot in-situ načinu.[109] Eksperimentalno smo najprej primerjali 
vzorce pred in po termičnem žarjenju, in sicer z ex-situ analitiko (TEM, XRD in TF-
RDE; Shema 4.6a). Pridobljeno znanje smo nato nadgradili z napredno analitsko 
metodo, ki smo jo poimenovali in-situ segrevanje v TEM (Shemi 4.6b in c). Kot so v 
preteklosti že izpostavili Wittig in sodelavci,[128] je pri interpretaciji rezultatov in-situ 
segrevanja v TEM potrebna dodatna previdnost zaradi izpostavljenosti vzorca žarku 
elektronov ter zaradi dejstva, da je v TEM vakuum (običajno segrevamo vzorce v 
različnih plinih). Poleg tega lahko pri segrevanju prihaja do znatnih sprememb v 
kristalni strukturi kot tudi morfologiji površine. Ker gre za kompleksne, večstopenjske 
procese in pojave[110,111,129], poskušamo razumevanje izboljšati s kombinacijo 
različnih ex-situ in in-situ analitskih metod. Hkrati moramo upoštevati tudi morebitne 
medsebojne odvisnosti sinteznih korakov (na primer koraka termičnega žarjenja in 
koraka aktivacije), kot bomo pokazali v nadaljevanju. 
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Shema 4.6: Shematska predstavitev eksperimentov za izboljšanje razumevanja stopnje 
termičnega žarjenja. (a) ex-situ analiza (TEM, XRD, TF-RDE) pred (PtCu+CuO/C-CO) in po 
termičnem žarjenju (PtCu3/C-CO). (b) Prvi in (c) drugi eksperiment in-situ segrevanja. Za lažje 
povezovanje podatkov z eksperimenti na tej shemi se barve v shemi ujemajo z barvami, 
uporabljenimi v poglavju 4.3 (rdeča in temno modra z ex-situ rezultati ter sinje modra z IL in 
zelena z in-situ rezultati). Časovna skala je le za pomoč in ni absolutna, saj so analize pri ST na 
IL v primeru obeh in-situ eksperimentov trajale različno dolgo. Hitrosti segrevanja in ohlajanja 
ustrezajo realnim eksperimentom. Shema je prirejena po referenci [109]. 
4.3.1 Ex-situ termično žarjenje v inertni atmosferi 
Eden od ključnih sinteznih korakov za doseganje visokih aktivnosti kot tudi 
primernih stabilnosti elektrokatalizatorjev Pt-zlitin je prav korak termičnega žarjenja. V 
našem primeru katalizator, ki smo ga pridobili po metodi dvojne pasivacije z galvansko 
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izmenjavo [83] (PtCu+CuO/C-CO), termično žarimo pri temperaturi 800 oC 
(segrevanje: 10 oC min-1, popuščanje: 3 oC min-1) 1h v inertni atmosferi (Shema 4.6a). 
Gre za tipične pogoje, ki se uporabljajo za pripravo elektrokatalizatorjev Pt-
zlitin.[52,94,130,131] Zaradi prisotnosti CuO kot stranskega produkta, ki nastane pri 
metodi dvojne pasivacije z galvansko izmenjavo [83] iz žrtvovane kovine, pride med 
termičnim žarjenjem do obogatitve PtCu nanodelcev in posledično do nastanka PtCu3 
kristalne strukture s Pm-3m urejeno fazo (Slika 4.12b).[50] Prisotnost omenjenih 
kristalnih faz smo potrdili z ex-situ rentgensko praškovno difrakcijo (XRD) (Slika 
4.12c) analogov pred (PtCu+CuO/C) in po termičnem žarjenju (PtCu3/C). 
 
Slika 4.12: TEM slika (a) PtCu+CuO/C-CO kompozita (velik CuO delec je označen z rdečo 
puščico) in (b) analoga PtCu3/C-CO po termičnem žarjenju. (c) rentgenska praškovna 
difraktograma obeh analogov. Slika je prirejena po referenci [109]. 
Rezultate ex-situ TEM in rentgenske praškovne difrakcije (XRD) smo dopolnili 
z meritvami ORR aktivnosti in ECSACO obeh analogov s tehniko TF-RDE (Slika 4.13). 
Kot je razvidno s Slike 4.13a, je proučevani katalizator po termičnem žarjenju ohranil 
ECSACO, čeprav termično žarjenje vodi v povečanja povprečne velikosti delcev (Slika 
4.8).[132] Predvidevamo, da je ohranitev ECSACO posledica obogatitve kristalne 
strukture nanodelcev s preostankom Cu (iz PtCu v PtCu3 kristalno strukturo), v katerih 
so Pt atomi bolje izkoriščeni. Z drugimi besedami to pomeni, da je več atomov Pt na 
površini in manj v središču nanodelcev.[45] Poleg tega obogatitev s Cu močno izboljša 
tako SA kot tudi MA za ORR v primerjavi s PtCu+CuO/C kompozitom (Sliki 4.13b in 
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c). Visoka aktivnost PtCu3 kristalne faze je v skladu s predhodnimi objavami P. 
Strasser-ja in sodelavcev.[39,76] Kot so pred kratkim pokazale tudi naše raziskave 
[110,111], pride po aktivaciji s preletom potenciala in odstranitvi nestabilnega Cu do 
formiranja s Pt-bogate povrhnjice, ki prekriva ter ščiti s Cu bogato PtCu3 sredico. To 
ustvari dodatne mehanske napetosti med sredico in povrhnjico [39,59], s tem pa se zniža 
aktivacijska prenapetost ter za več kot 300% izboljša ORR aktivnost pri 0,9 VRHE (Sliki 
4.13d in e).[39,76] Kot zanimivost naj omenimo, da analoga ne izkazujeta nobene 
razlike v elektrooksidaciji CO, medtem ko imata njuna ciklovoltamograma nekoliko 
različna vrhova, ki pripadata HUPD. Slednji pojav zopet pripisujemo obogatitvi s 
Cu.[46,51] 
 
Slika 4.13: (a) ECSACO, (b) SA, (c) MA, (d) polarizacijska krivulja, (e) Taflov diagram in (f) 
CO elektrooksidacija analogov pred (PtCu+CuO/C-CO) in po termičnem žarjenju (PtCu3/C-CO) 
po aktivaciji s preletom potenciala (200 ciklov v 0,1 M HClO4; 0,05-1,2 VRHE, 300 mV s-1; več o 
aktivaciji v poglavju 4.4). Slika je prirejena po referenci [109]. 
4.3.2 In-situ segrevanje v TEM 
Nekatere rezultate gornjih ex-situ eksperimentov lažje razumemo, če uporabimo 
še dodatne tehnike. V našem primeru smo uporabili napredno analitsko metodo in-situ 
segrevanje v TEM, s katero smo se osredotočili predvsem na različne mehanizme rasti 
nanodelcev. Med termičnem žarjenjem pride do rasti nanodelcev primarno zaradi dveh 
fundamentalno različnih mehanizmov: (i) koalescence nanodelcev, ki lahko vodi tudi do 
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sintranja med sosednjimi nanodelci [128,133–136] in/ali (ii) Ostwaldovega zorenja – 
rasti večjih nanodelcev na račun manjših [136] zaradi difuzije atomov/ionov po 
raztopini ali po podpornem materialu (na primer prevodnemu ogljiku). Do rasti 
nanodelcev pa lahko dodatno pride tudi zaradi vgradnje novih atomov, o čemer smo 
poročali v prejšnjem poglavju, ko smo obravnavali obogatitev Pt-Cu nanodelcev s Cu. 
Vprašanje, ki se ob tem zastavi, je, kdaj je določen mehanizem dominanten ter kako 
poteka. 
V primeru obeh eksperimentov in-situ segrevanja v TEM (Shemi 4.6b in c) smo 
poskušali vzdrževati pogoje, ki bi bili kar se da blizu pogojem, ki smo jih imeli v 
primeru ex-situ termičnega žarjenja (Shema 4.6a). Uporabili smo denimo enako hitrost 
segrevanja (10 oC min-1) kot tudi enako končno temperaturo (800 oC). Poleg tega smo 
ocenili, da ima segrevanje pri zelo nizkem tlaku, ki vlada v TEM (10-5 Pa) podoben 
učinek na razvoj materialov kot termično žarjenje v inertni atmosferi (na primer 
argonu). Je pa pri tem vseeno potrebno upoštevati možne učinke razlik v parcialnih 
tlakih. Ena od poglavitnih prednosti tehnike in-situ segrevanja v TEM je zmožnost 
izjemno hitrega ohlajanja na ST (na primer z 800 oC na ST lahko preidemo s hitrostjo 
1000 oC ms-1). S tem lahko ''zamrznemo'' fizično stanje elektrokatalizatorja 
(morfologija, struktura, kompozicija, …) pri izbrani temperaturi in pridobimo podatke o 
materialu z visoko resolucijo ter pri identični lokaciji (IL). Pri povišani temperaturi 
namreč sliko pod mikroskopom zelo težko izostrimo, saj vzorec ves čas nekoliko 
spreminja pozicijo. Poleg hitrega ohlajanja je prav tako možno hitro segrevanje (z enako 
hitrostjo), zaradi česar lahko po opravljenih analizah pri ST nadaljujemo eksperiment. 
Medtem ko smo se pri in-situ segrevanju #1 (Shema 4.6b) osredotočili na nekoliko 
manjšo povečavo (1,5 milijon kratna), pa smo pri in-situ segrevanju #2 (Shema 4.6c) 
opažene pojave pogledali nekoliko bližje (5 milijon kratna). 
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Slika 4.14: IL-STEM BF in HAADF slike pri (a,d) ST, (b,e) po segrevanju na 500 oC in (c,f) 
800 oC. Slike (b,e) in (c,f) so bile posnete po hitrem ohlajanju nazaj na ST (s hitrostjo 1000 oC 
min-1). To območje med segrevanjem ni bilo izpostavljeno snopu elektronov. Modre puščice 
kažejo na preostanek žrtvovane kovine Cu (CuO delci) iz koraka dvojne pasivacije, medtem ko 
rdeče označena območja na slikah a-c prikazujejo območje na slikah d-f. Slike so bile posnete 
med in-situ segrevanjem #1 v skladu s Shemo 4.6b. Slika je prirejena po referenci [109]. 
V primeru in-situ segrevanja #1 (Shema 4.6b) smo nekatera mesta spremljali na 
IL pri ST, 500 oC in 800 oC. Med segrevanjem do 500 oC (Slika 4.14b) pride do rasti 
nanodelcev, medtem ko se CuO delci le nekoliko zmanjšajo. Ob nadaljnjem segrevanju 
do 800 oC (Slika 4.14c) se velikost delcev še poveča, hkrati pa CuO delci izginejo, kar 
nakazuje na možnost, da sta pojava vsaj delno povezana. Ob nekoliko večji povečavi 
(Slike 4.14d-f) opazimo, da je pri segrevanju s 500 na 800 oC prišlo do spremembe v 
poziciji nanodelcev kot tudi spremembe v njihovem številu. 
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Slika 4.15: IL-STEM HAADF slike pri (a) ST, (b) po segrevanju na 500 oC in (c) 800 oC. 
Posnetka (b) in (c) sta bila narejena po hitrem ohlajanju nazaj na ST (s hitrostjo 1000 oC min-1). 
Številke 1-8 označujejo identične nanodelce pri ST in po segrevanju na 500 oC. Območje je še 
višja povečava Slika 4.14. To območje med segrevanjem ni bilo izpostavljeno snopu elektronov. 
Slike so bile posnete med in-situ segrevanjem #1 v skladu s Shemo 4.6b. Slika je prirejena po 
referenci [109]. 
Pri še višji povečavi kot na Slikah 4.14d-f opazimo še naslednje pojave: ob 
segrevanju s ST na 500 oC (Sliki 4.15a in b) nanodelci še niso spremenili svoje pozicije, 
nanodelci so se preoblikovali v bolj sferično obliko, nanodelci so se nekoliko povečali, 
nekateri nanodelci imajo dobro definirano strukturo (nanodelca 3 in 7 na primer 
ustrezata kristalni strukturi Pm-3m). Povečanje velikosti delcev in pojav urejene faze 
pripisujemo obogatitvi nanodelcev s Cu, katerega vir so CuO delci v neposredni bližini 
(Sliki 4.14a in b). Za boljšo vizualizacijo tega procesa smo med segrevanjem s ST na 
500 oC (10 oC min-1) (med in-situ segrevanjem #1, Shema 4.6b) naredili videoposnetek 
M1 (za ogled skeniraj QR-kodo na Sliki 4.16). Posnetek M1, ki je sicer močno pospešen 
glede na originalno hitrost, potrjuje opažanje, da se nanodelci med segrevanjem ne 
premikajo. Iz posnetka prav tako opazimo, da se nanodelci preoblikujejo v bolj sferične 
oblike, kot tudi da vidno zrastejo, medtem ko se CuO delec v bližini vidno zmanjša. To 
potrjuje, da je sprememba v velikosti nanodelcev posledica obogatitve s Cu. Ob 
segrevanju s 500 na 800 oC (Sliki 4.15b in c) se velikost nanodelcev še poveča, njihova 
pozicija se spremeni ter pridobijo nepravilno obliko. Možna vzroka sta dva: Ostwaldovo 
zorenje (rast večjih nanodelcev na račun manjših) in/ali koalescenca (migracija 
nanodelcev po nosilcu, ki ji sledi združitev s sosednjim nanodelcem zaradi 
sintranja).[137] Ker smo želeli ugotoviti, kateri od mehanizmov prevladuje, smo 
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naredili še en posnetek na enaki lokaciji kot Posnetek M1 (kot je razvidno iz Sheme 
4.6b) in s segrevanjem nadaljevali. Najprej smo naredili skok nazaj na 500 oC ter 
izostrili sliko, nakar smo zopet začeli segrevati z 10 oC min-1. Pri tem smo naredili 
Posnetek M2 (QR-koda na Sliki 4.16). Iz posnetka lahko razberemo, da je v tem 
območju segrevanja dominantni mehanizem rasti nanodelcev koalescenca in posledično 
sintranje nanodelcev. Do podobnih rezultatov so prišli že Chen in sodelavci,[136] ki pa 
pri študiji niso uporabili ogljikovega nosilca temveč KCl. 
 
Slika 4.16: Video posnetki M1-5 – skeniraj QR kodo za ogled. Posnetki so bili narejeni med 
eksperimentoma in-situ segrevanja #1 in #2 v skladu s Shemama b in c. Posnetki so na voljo 
tudi na referenci [109]. 
Z namenom, da bi še bolje razumeli opažene pojave, smo pri večji povečavi 
naredili še eksperiment in-situ segrevanja #2 (Shema 4.6c). Pri tem smo opazili še 
nekatere nove zanimive pojave. Posnetki M3-5 (skeniraj QR-kodo na Sliki 4.16) 
prikazujejo zaporedje treh dogodkov pri približno 600 oC (prav tako s hitrostjo 
segrevanja 10 oC min-1). Pri vseh treh posnetkih vidimo, da en nanodelec počasi migrira 
proti drugemu, stacionarnemu nanodelcu. Sledi proces sintranja, ki pa je hitrejši od 
samega osveževanja slike, ki jo pridobivamo z vrstičenjem signala v STEM načinu. V 
Posnetku M5 opazimo še eno zanimivost (Slika 4.17) – kvazi-sferičen nanodelec 
(številka 1). Njegov nastanek lahko opazujemo v Posnetku M3 – sprva počasi postaja 
podolgovat, nato se začne počasi premikati proti najbližjemu nanodelcu (številka 2). 
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Slednji je nastal kot posledica sintranja dveh nanodelcev (glej Posnetek M4). Pri tem je 
postal večji in težji. Predvidevamo, da nanodelec številka 1 postane podolgovat, ker 
nanodelec številka 2 z nekoliko večjo silo privlači atome nanodelca številka 1, ki so 
nekoliko bližje nanodelcu številka 2. Zaradi tega atomi nanodelca številka 1, ki so 
nekoliko bližje nanodelcu številka 2, migrirajo malenkost hitreje kot atomi nanodelca 
številka 1, ki so oddaljeni nekoliko dlje. 
 
 
Slika 4.17: Sekvenčne STEM slike, narejene med in-situ segrevanjem #2 (Shema 4.6c; 
Posnetek M5). (a-c) Podaljševanje kvazi-sferičnega nanodelca številka 1 in migracija proti 
nanodelcu številka 2. (d) Prvi posnetek po združevanju in nastanku nanodelca 1+2. (e) 
Preoblikovanje nanodelca 1+2 nazaj v kvazi-sferično obliko. Slika je prirejena po referenci 
[109]. 
Vsi trije posnetki (M3-5) kažejo, da na določeni kritični razdalji (1,1-1,2 nm; 
Slika 4.18) pride do izjemno hitrega skoka in sintranja obeh nanodelcev. Takoj po 
združitvi obeh nanodelcev in sintranju ima na novo nastali nanodelec 1+2 nepravilno 
obliko (Slika 4.17d), medtem ko je preoblikovanje nazaj v kvazi-sferično obliko 
počasen proces (Slika 4.17f). Dramatična razlika v hitrosti skoka in posledičnega 
sintranja pri kritični medsebojni razdalje v primerjavi s hitrostjo migracije ter hitrostjo 
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preoblikovanja lahko pojasnimo s spremembo iz režima van der Waals-ovih interakcij 
ter naključnega Brownovega gibanja v režim kulonskih ali Lewisovih kislinsko/bazičnih 
interakcij, ki prevladujejo pri tako majhnih razdaljah med anorganskimi nanodelci.[133] 
 
 
Slika 4.18: (a-c) STEM slike narejene med in-situ segrevanjem #2 (Shema 4.6c; Posnetki M3-
5) en vrstični prelet slike pred in en vrstični prelet slike po združitvi in sintranju. Slika je 
prirejena po referenci [109]. 
V okviru in-situ segrevanja #2 (Shema 4.6c) smo pred segrevanjem kot tudi po 
hitrem ohlajanju nazaj na ST iz 500 in 800 oC naredili tudi EDS mapiranje elementov 
(Slika 4.19). Medtem ko smo EDS mapiranje elementov naredili le za stanja, ki 
pripadajo ST, 500 oC in 800 oC (Slike 4.19b-d), smo pri nekaterih drugih vmesnih 
temperaturah tudi določili število nanodelcev (Slika 4.19a). Ob segrevanju do 500 oC se 
število nanodelcev ni spreminjalo (Slika 4.19a; področje temperatur I.; območje je 
enako temu na Posnetkih M3-5), kar je v skladu z opažanji na IL (Slika 4.15a in b). 
Kljub temu, da se število nanodelcev ni spreminjalo, pa se je spreminjala njihova oblika 
– podolgovati delci so postajali bolj sferični (Sliki 4.19b in c). EDS mapiranje 
elementov zopet pokaže obogatitev delcev s Cu (Sliki 4.19b in c) – z 28 na 48 at%, kar 
ponovno potrjuje opažanja na IL (Slika 4.15a in b), kjer smo identificirali urejeno fazo, 
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ki se lahko tvori samo v primeru obogatitve nanodelcev s Cu. Ob nadaljnjem segrevanju 
na 800 oC opazimo postopno znižanje števila nanodelcev (Slika 4.19a; področje 
temperatur II.), ki je posledica koalescence in sintranja nanodelcev. Nasprotno od 
pričakovanj pa je EDS mapiranje elementov po segrevanju na 800 oC (Slika 4.19a; 
področje temperatur III.) namesto še dodatne obogatitve s Cu pokazalo znižanje njegove 
vsebnosti (Slike 4.19b-d) – z 48 at% na zgolj 13 at%. To je v popolnem nasprotju z ex-
situ rentgensko praškovno difrakcijo (XRD) analogov pred in po termičnem žarjenju 
(Slika 4.12c), kjer smo opazili, da ob termičnem žarjenju na 800 oC nastane s Cu 
obogatena PtCu3 Pm-3m kristalna faza. Podobno znižanje vsebnosti manj žlahtne 
kovine pod mikroskopom so opazili Wittig in sodelavci [128], ki so spremljali izgubo 
Fe iz PtFe nanodelcev. V njihovem primeru so začetno izgubo Fe že pri relativno nizkih 
temperaturah pripisali interakciji nanodelcev s snopom elektronov. Temu je sledila 
popolna izguba Fe pri T = 900 oC ali višje, pri čemer so zaradi prejšnjih opažanj 
segrevanje na tako visoke temperature izvedli brez snopa elektronov. Ker smo pri 
našem eksperimentu uporabili precej nižjo energijo snopa elektronov (80 keV namesto 
200 keV kot v primeru študije Wittig-a in sodelavcev [128]), skoraj popolno izgubo Cu 
ob segrevanju na 800 oC pripisujemo zelo nizkemu tlaku, ki vlada v mikroskopu (10-5 
Pa). Nizek tlak zniža stabilnost Cu na približno 700 oC, kar močno pospeši njegovo 
izparevanje nad to temperaturo.[138] 
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Slika 4.19: (a) Število nanodelcev na območju, kjer je bil posnet eksperiment in-situ segrevanja 
#2 (Shema 4.6c) v odvisnosti od temperature. IL-STEM HAADF slike in EDS mapiranje 
elementov tega območja (območje je enako kot pri posnetkih M3-5) pri (b) ST, (c) po 
segrevanju na 500 oC in (d) po segrevanju na 800 oC. Mikroskopiranje ter EDS mapiranje 
elementov (c) in (d) smo izvedli po hitrem ohlajanju nazaj na ST (s hitrostjo 1000 oC min-1). 
Razmerje med Pt in Cu je v at%. Slika je prirejena po referenci [109]. 
V nadaljevanju predlagamo mehanizem, ki pojasnjuje obogatitev PtCu 
nanodelcev s Cu pri procesu termičnega žarjenja. Predlog mehanizma temelji na analizi 
in kombiniranju rezultatov, ki smo jih pridobili z mikroskopijo na IL kot tudi z in-situ 
mikroskopijo. Domnevamo lahko, da obogatitev nanodelcev s Cu poteka preko 
potovanja posameznih atomov Cu po ogljikovem nosilcu (Shema 4.7a). Vir teh atomov 
so termično reducirani CuO delci, ki nastanejo iz preostanka žrtvovane kovine in se 
nahajajo v neposredni bližini PtCu nanodelcev. Tudi sami PtCu nanodelci si 
medsebojno izmenjujejo posamezne atome Cu (kot tudi posamezne atome Pt) (Shema 
4.7a). Ker ima Cu precej nižje tališče od Pt (1085 oC v primerjavi s 1768 oC), se 
potovanje Cu predvidoma prične pri precej nižjih temperaturah (ocenjujemo da že pod 
500 oC). Zaradi občutno višjega tališča Pt od Cu, pozicija nanodelcev Pt-zlitine pri 
segrevanju do 500 oC glede na ST (Slika 4.19b) ostane nespremenjena (Slika 4.19c). 
Potovanje Cu v proučevanem sistemu je posledica difuzije (potrebe sistema, da doseže 
ravnotežno kemijsko sestavo v celotnem volumnu). Po drugi strani proces vgradnje 
posameznih atomov Cu v kristalno strukturo PtCu nanodelcev vodi težnja po znižanju 
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entropije in zmanjšanju površinske energije nanodelcev v primerjavi s posameznim 
atomom. 
 
Shema 4.7: Mehanizmi rasti nanodelcev med segrevanjem PtCu+CuO/C-CO kompozita v 
inertni atmosferi. (a) Območje nizkih temperatur segrevanja. (b) Območje visokih temperatur 
segrevanja. Shema je prirejena po referenci [109]. 
Zaradi visoke intenzitete signala ogljika (tj. velike debeline) in hkratne 
prisotnosti posameznih atomov Pt, predlaganega mehanizma ni možno opazovati 
neposredno preko razlik v Z-kontrastu posameznih atomov Cu (ali Pt) [139]. Lahko pa 
omenjeni mehanizem opazujemo posredno. Ker sta Pt in Cu težja elementa kot C (ZC=6, 
ZCu=29, Pt ZPt=78), lahko namreč posamezne atome kovin relativno enostavno ločimo 
od atomov ogljikovega nosilca. Po drugi strani je lahko intenziteta posameznih atomov 
Cu zaradi nižjega Z-kontrasta primerljiva z intenziteto posameznih atomov Pt, ki se 
nahajajo na drugi višini od izostrene. Zaradi tega samo na podlagi Z-kontrasta v resnici 
ne moremo z gotovostjo trditi ali imamo opravka s posameznim atomom Cu ali Pt. 
Kljub temu smo ob primerjavah mnogih slik, pridobljenih z metodo IL opazili, da se 
število posameznih atomov s povišanjem temperature močno poveča (Slika 4.20). 
Občutno povečanje števila posameznih atomov kovin lahko štejemo za indirektni dokaz 
mehanizma obogatitve PtCu nanodelcev preko meddelčnega potovanja posameznih 
atomov Cu. Vgrajevanje novih Cu atomov v obstoječe PtCu nanodelce je tako 
dominantni mehanizem rasti nanodelcev v območju segrevanja do 500 oC (Shema 4.7a). 
Pri tem je potrebno izpostaviti, da predstavljenega mehanizma ne smemo zamešati z 
Ostwaldovim zorenjem, kjer večji nanodelci rastejo na račun manjših. Po drugi strani 
pri temperaturah nad približno 500 oC namesto vgrajevanja novih Cu atomov postane 
dominantni mehanizem rasti nanodelcev koalescenca s sintranjem (Shema 4.7b). Pri 
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tem je pomembno izpostaviti, da je pri teh temperaturah poleg mehanizmov rasti 
nanodelcev prisotna tudi težnja po ravnotežju kemijske (Pt:Cu) sestave sistema. Ker 
lahko sistem v trenutku z izjemno hitrim ohlajanjem (1000 oC ms-1) ''zamrznemo'' z 800 
oC na ST, smo lahko opazili, da je pri teh temperaturah kemijska sestava dinamična in 
ne statična – posamezni atomi obeh kovin se nenehno izmenjujejo med nanodelci, 
dokler temperatura ne pade pod neko kritično mejo (pri realnih pogojih termičnega 
žarjenja je ohlajanje/popuščanje več velikostnih razredov počasnejše – na nivoju 3-10 
oC min-1), kjer posamezni atomi za potovanje po ogljikovem nosilcu nimajo več 
zadostne energije. Pri tem lahko obstanejo na poti od enega do drugega nanodelca, 
zaradi česar jih lahko pri ST opazimo v povečanem številu kot samostojne (posamične) 
atome na ogljikovem nosilcu. 
 
Slika 4.20: Neposredni mehanizem bogatenja PtCu nanodelcev s Cu preko potovanja 
posameznih Cu atomov. Uporaba IL metode na dveh različnih območjih pri (a,b) ST in ob 
segrevanju na (c,d) 500 oC ter (e,f) 800 oC. Slike c,d in e,f smo pridobili po hitrem ohlajanju 
nazaj na ST (s hitrostjo 1000 oC min-1). Kontrast slik je bil povečan za izboljšanje vidnosti 
posameznih atomov. Slike so bile posnete med in-situ segrevanjem #1 v skladu s Shemo 4.6b. 
Slika je prirejena po referenci [109]. 
Domnevamo, da se podobni mehanizmi odvijajo tudi pri sintezi nanodelcev 
drugih zlitin. V splošnem lahko povzamemo, da se v stopnji termične obdelave 
prekurzorjev odvijajo naslednji pomembni procesi: (i) obogatitev kristalne strukture Pt-
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M nanodelcev s preostankom žrtvovane kovine M [83] – kar močno izboljša aktivnost 
elektrokatalizatorja za ORR [39,76], (ii) nastanek superstruktur, v našem primeru 
urejene Pm-3m faze, ki je ključna za Pt-Cu sistem – kar prav tako izboljša aktivnost in 
stabilnost [50,140], kot tudi možni drugi neposredni vplivi, kot je povečanje povprečne 
velikosti nanodelcev. Kljub temu, da večja velikost nanodelcev pomeni nižjo ECSA, 
obstaja optimalna (okrog 5 nm) velikost, ki ima občuten stabilizacijski efekt – na primer 
na občutno znižanje raztapljanja Pt [141–144]. Nižja kontaktna površina med Pt in 
ogljikom kot tudi termična redukcija nekaterih funkcionalnih skupin je bila prav tako 
povezana z izboljšanjem stabilnosti ogljikovega nosilca.[142,143] Poudariti pa je 
potrebno, da kljub izjemnemu pomenu naštetih procesov, termično žarjenje do 800 oC 
še ne ustvari aktivnega katalizatorja - vsaj ne v primeru Pt-Cu sistema. Termično 
žarjenje namreč premeša Pt in Cu atome na atomskem nivoju, zaradi česar je na 
površini nanodelcev ter tik pod njo poleg atomov Pt tudi velik delež atomov Cu. Cu je 
zelo slab katalizator za ORR [29] ter tudi ni stabilen v kislem.[28] Zaradi tega je pri 
razvoju tovrstnih katalizatorjev potreben še en korak – t.i. aktivacija. Ta korak 
podrobneje obravnavamo v naslednjem poglavju. 
4.4 Aktivacija Pt-Cu/C elektrokatalizatorja 
Aktivacija (elektro)katalizatorja v najbolj splošnem pomenu besede pomeni 
prehod iz neaktivne v aktivno obliko. (Elektro)katalizator je lahko neaktiven predvsem 
zaradi dveh razlogov: (1) organskih nečistoč (na primer površinsko aktivne snovi iz 
sinteze [120] ali ogljika, ki prekrije nanodelce [145]), (2) prisotnosti M na površini Pt-
M, ki ovira/zmanjšuje hitrost elektrokemijske reakcije [90]). V tem poglavju se bomo 
osredotočili predvsem na vzrok (2), saj v primeru predlagane sinteze ogljik ali druge 
površinsko aktivne snovi ne povzročajo bistvenih težav. 
V nadaljevanju se bomo osredotočili na dva načina aktivacije – na in-situ 
elektrokemijsko aktivacijo (in-situ EA; Poglavje 4.4.1) z metodo rotirajoče disk 
elektrode s tankim filmom elektrokatalizatorja (TF-RDE), ki je uporabna predvsem za 
hitro oceno površinskih lastnosti proučevanega materiala, kot sta ORR aktivnost in 
ECSACO, in ex-situ kemijsko aktivacijo (ex-situ chemical activation (ang.); CA; 
Poglavje 4.4.3), ki je nujno potrebna za aktivacijo večjih količin Pt-M katalizatorjev 
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pred vgradnjo v MEA. Tako kot v primeru termičnega žarjenja (Poglavje 4.3) se večina 
raziskav osredotoča na PtCu3/C-CO analog z nizko vsebnostjo kovin.[83] Rezultate ex-
situ CA Pt-Cu elektrokatalizatorja z bistveno višjo vsebnostjo kovin pa bomo na kratko 
predstavili v zadnjem poglavju rezultatov (Poglavje 4.5). 
4.4.1 In-situ elektrokemijska aktivacija (in-situ EA) 
Razvoj nove sintezne metode kot tudi razvoj funkcionalnih materialov (v našem 
primeru elektrokatalizatorja) običajno temelji na t.i. povratni zanki (Shema 4.8). Sintezi 
novega elektrokatalizatorja sledita karakterizacija in ovrednotenje rezultatov, na osnovi 
ugotovitev pa ustrezno spremenimo določene sintezne parametre. Postopek ponavljamo, 
dokler ne dosežemo ciljnih karakteristik elektrokatalizatorja. Iz povedanega lahko 
razberemo, da je kvalitetna karakterizacija ključnega pomena za hiter in učinkovit 
razvoj katalizatorja. Pridobljeni podatki o materialu morajo biti hkrati zanesljivi, 
ponovljivi pa natančni. Po drugi strani nezanesljive in/ali nenatančne meritve lahko 
pripeljejo do napačnega razumevanja korelacij in s tem do napačnega izbora novih 
parametrov v naslednji sintezi. 
 
Shema 4.8: Koncept povratne zanke razvoja elektrokatalizatorja. 
Za celostni popis binarnega kovinskega elektrokatalizatorja potrebujemo v vsaki 
povratni zanki podatke o volumskih (ang. 'bulk') kot tudi površinskih lastnostih aktivnih 
nanodelcev kot tudi drugih morebitnih komponent, ki vplivajo na elektrokatalizo. 
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Strukturo v volumnu nanodelcev običajno določimo z rentgensko praškovno difrakcijo. 
V primeru naše sinteze lahko to metodo uporabimo neposredno po stopnji dvojne 
pasivacije z galvansko izmenjavo [83] (Slika 4.18a), po stopnji termičnega žarjenja 
(Slika 4.18b), lahko pa tudi po stopnji ex-situ CA, ki bo opisana v naslednjem poglavju. 
Stopnja ex-situ CA za izvajanje osnovne povratne zanke sicer ni potrebna, je pa 
potrebna in zelo koristna v primeru vgradnje elektrokatalizatorja v MEA. Rentgenska 
praškovna difrakcija razkrije prisotne kristalne faze ter kvalitativno informacijo o 
kemijski sestavi (Pt:M). Prav tako lahko iz širine vrhov okvirno razberemo povprečno 
velikost kristalnih domen, lahko pa tudi kvalitativno sklepamo o približni velikostni 
porazdelitvi prisotnih kristalnih faz nanodelcev. Površinske lastnosti aktivnih 
nanodelcev smo v našem primeru večinoma pridobili z metodo TF-RDE. Osredotočili 
smo se predvsem na dva parametra: aktivnost sintetiziranega elektrokatalizatorja za 
specifično elektrokemijsko reakcijo kot je na primer ORR ter na ECSACO kovinskih 
nanodelcev. Ker pa se lastnosti binarnih elektrokatalizatorjev po stiku z elektrolitom in 
še posebej po izpostavitvi elektrokemijskim pogojem (potencialu, toku) bistveno 
spremenijo, je potrebno pred meritvijo površinskih lastnosti izvesti t.i. aktivacijo. Med 
aktivacijo se del manj žlahtne komponente (M) izluži s površine in tudi iz notranjosti 
Pt-M delcev, istočasno pa se na njihovi površini tvori povrhnjica, bogata s Pt, ki je zelo 
aktivna za reakcijo ORR (Shema 4.9). Z metodo TF-RDE aktivacijo izvedemo 
neposredno v elektrokemijski celici, zato jo imenujemo tudi in-situ aktivacija. Pri tem 
elektrodi s potenciostatom vsilimo določen potencialni profil – najpogosteje 
posnamemo kar več zaporednih ciklovoltamogramov v skrbno izbranem potencialnem 
oknu. Po določenem številu ciklov se oblika CV in višina vrhov le še zanemarljivo 
spreminjata, kar nakazuje, da smo dosegli določeno stacionarno stanje, s tem pa je 
proces aktivacije končan. 
Končna aktivnost Pt-M za ORR je določena predvsem z atomsko strukturo 
površinskih slojev [50,146,147]. Avtorji povečini predpostavljajo, da je po končani 
aktivaciji na površini Pt-M nanodelcev bolj ali manj zgolj sloj platine. Podrobnejše 
analize sicer pokažejo prisotnost nečistoč M, kar pa se pri študijah pogosto 
zanemari.[70,148] M lahko s Pt-površino tvori bodisi nekovalentne interakcije 
[149,150], lahko pa pride tudi do t.i. podnapetostne depozicije M (ang. underpotential 
deposition; UPD).[28] Do tega pojava pride pri potencialih, ki so višji od potencialov, 
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pri katerih prihaja do t.i. prenapetostne depozicije M (ang. overpotential deposition; 
OPD).[68] UPD (v našem primeru M-Pt interakcija) po navadi prekriva substrat kovin 
(v našem primeru Pt-površine) z največ monoslojem M, medtem ko lahko v primeru 
OPD (v našem primeru M-M interakcije) pride tudi do tvorbe multislojev M. Kot je 
razvidno s Shemo 4.9, lahko že izluženi in v elektrolitu raztopljeni Cu interagira s 
površino Pt-bogate povrhnjice tako na način CuUPD kot tudi CuOPD.[68,69,110,111,148] 
Omenjene interakcije lahko zelo vplivajo na izmerjene površinske lastnosti, kar so že 
nakazale nekatere študije. V študiji [68] so denimo avtorji pokazali, da lahko že nizke 
(10 μM) koncentracije Cu dramatično poslabšajo elektrokatalitsko aktivnost platinskih 
nanodelcev za HOR. Pokazali so tudi, da lahko Cu negativno vpliva na mehanizem 
ORR.[68,70] Pri tem so s tehniko rentgenske absorpcijske spektroskopije (ang. X-ray 
absorption spectroscopy; XAS) pokazali prisotnost Pt-Cu sipanja pri potencialih do 0,84 
VRHE – torej pri potencialih, relevantnih za delovanje PEMFC.[68] Glede na predhodne 
študije smo v nadaljevanju izvedli več sistematičnih meritev s ciljem izboljšanja 
razumevanja procesa aktivacije in nazadnje standardizirati meritve, ki bi pripeljale do 
ponovljivih, natančnih in zanesljivih podatkov o površinskih lastnostih 
elektrokatalizatorjev (Poglavje 4.4.2).[110] Na osnovi boljšega razumevanja in-situ EA 
smo nazadnje nameravali razviti tudi primeren protokol za ex-situ CA (Poglavje 
4.4.3).[111] 
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Shema 4.9: (1) PtCu3 nanodelec in prvi ciklovoltamogram in-situ aktivacije analoga PtCu3/C 
s preletom potenciala (0,1 M HClO4; 0,05-1,2 VRHE; 300 mV s-1) in vidnimi vrhovi oksidacije 
Cu. (2) Tvorba s Pt-bogate povrhnjice, prisotnost izluženih in raztopljenih Cu ionov in 
ciklovoltamogram z lastnostmi, ki so značilne za Pt-površino. (3) Cu-Pt interakcije 
raztopljenih Cu ionov s Pt-površino nanodelca (CuUPD). 
Na Sliki 4.21 je primerjava treh različnih in-situ EA. Primerjali smo: (i) 
Aktivacijo pri OCP (30 minut; 600 rpm; 0,1 M HClO4; OCP pogoji), (ii) aktivacijo s 
konstantnim potencialom (0,6 VRHE; 30 minut; 600 rpm; 0,1 M HClO4) in (iii) 
aktivacijo s preletom potenciala (0,05-1,2 VRHE, 300 mV s-1; 200 ciklov; 600 rpm; 0,1 
M HClO4). Iz Slike 4.21 in Tabele 4.1 lahko razberemo, da v primeru PtCu3/C-CO 
analoga ORR aktivnost narašča v vrstnem redu (i) << (ii) << (iii), medtem ko ECSACO 
narašča v vrstnem redu (i) ≈ (ii) << (iii). Na osnovi teh trendov lahko ugotovimo, da je 
aktivacija s preletom potenciala (postopek (iii)) najprimernejša za maksimiranje 
aktivnosti. Kot bomo videli v nadaljevanju, so vsi predstavljeni trendi tesno povezani s 
sposobnostjo odstranjevanja izluženega in raztopljenega Cu iz ogljikove matrice filma 
elektrokatalizatorja ter posledično preprečevanjem Cu-Pt (UPD) kot tudi Cu-Cu (OPD) 
interakcije.  
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Slika 4.21: Primerjava analoga PtCu3/C-CO po treh različnih in-situ EA protokolih. (a) 
Primerjavo ORR polarizacijskih krivulj, (b) primerjava Taflovih diagramov, (c) primerjava CO 
elektrooksidacije in (d) primerjava cikla, ki sledi CO elektrooksidaciji. 
Tabela 4.1: Primerjava nekaterih lastnosti analoga PtCu3/C-CO po treh različnih in-situ EA 
protokolih. 
Tip aktivacije 
mkat  
[μg] 
Pt 
[ut%] 
ECSACO 
[m2 g-1Pt] 
SA @ 0,9 V 
[mA cm-1] 
MA @ 0,9 V 
[A mg-1Pt] 
Aktivacija pri OCP 20 6,1 68,1 0,2 0,14 
Aktivacija s konstantnim 
potencialom 
20 6,1 64,0 1,3 0,8 
Aktivacija s preletom 
potenciala 
20 6,1 86,4 2,8 2,4 
V nadaljevanju smo želeli dobiti dodaten vpogled v aktivacijo s preletom 
potenciala, tako da smo jo izvajali pri odsotnosti ali prisotnosti rotacije elektrode; v 
podsetu teh meritev pa smo ugotavljali tudi vpliv menjave elektrolita po aktivaciji in 
pred meritvami ORR in ECSACO. Oba parametra igrata še posebno pomembno vlogo v 
primeru aktivacije Pt-Cu sistema. Rotacija izboljša difuzijske lastnosti izluženih in 
raztopljenih kovinskih ionov kot tudi morebitnih drugih nečistoč pri potovanju iz 
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ogljikove matrice filma elektrokatalizatorja, pri čemer se nečistoče razredčijo v glede na 
maso katalizatorja (~20 μg) relativno velik volumen elektrolita (~ 100 mL). Po drugi 
strani menjava elektrolita pred nadaljnjimi meritvami te razredčene nečistoče odstrani in 
prepreči njihovo morebitno interakcijo z aktiviranim elektrokatalizatorjem.[111] 
Nečistoče lahko močno vplivajo na izmerjene elektrokemijske lastnosti 
elektrokatalizatorjev.[151,152] Na Sliki 4.22 vidimo primerjavo ciklovoltamogramov 
analoga PtCu3/C-CO ob prisotnosti in odsotnosti rotacije elektrode (600 rpm) pri in-situ 
EA s preletom potenciala (300 mV s-1; 0,05-1,2 VRHE; 200 ciklov). Iz začetnih cikov 
(Slike 4.22a-d) vidimo precejšen vpliv rotacije na obliko ciklovoltamograma. V 
odsotnosti rotacije se baker, ki se je oksidiral med anodnim preletom, med katodnim 
preletom znova deponira na Pt-površino nanodelcev Pt-Cu. V primeru prisotnosti 
rotacije (600 rpm) (Slika 4.22a) pa je v prvem ciklu prisoten oksidacijski vrh za Cu le 
ob anodnem preletu, medtem ko ima ob katodnem preletu ciklovoltamogram že 
lastnosti, ki so značilne za Pt-površino (depozicije bakra ne opazimo več). Slednje 
postajajo v naslednjih ciklih vedno izrazitejše. Opisane rezultate lahko razložimo na 
naslednji način: ob anodnem preletu prihaja do oksidacije Cu na površini kot tudi do 
izluževanja Cu iz Pt-Cu kristalne strukture. Izluženi in oksidirani Cu se nato – glede na 
pogoje - bodisi razredči v elektrolit ali pa ob dovolj nizkih potencialih [68] tvori 
monosloj na površini Pt (UPD interakcija). Ob zadostni količini bakra pri pogojih OPD 
lahko pride tudi do tvorbe multislojev Cu preko Cu-Cu interakcije. Zaradi relativno 
visokega zgornjega potenciala (1,2 VRHE) pri in-situ EA s preletom potenciala preidemo 
v območje, kjer Cu ni stabilen na površini Pt.[68] V tem območju lahko torej 
poskrbimo, da izlužene in raztopljene nečistoče (predvsem Cu) oddifundirajo iz 
ogljikove matrice filma elektrokatalizatorja in se razredčijo v velikem volumnu 
elektrolita – kar dosežemo prav s pomočjo rotacije (600 rpm).  
- 80 - 
 
 
Slika 4.22: Primerjava izbranih aktivacijskih ciklov analoga PtCu3/C-CO med in-situ EA ob 
preletu potenciala z rotacijo (600 rpm) ali brez nje. 
Razredčene nečistoče lahko s časom zopet pridejo nazaj do elektrokatalitskega 
filma in se počasi akumulirajo na aktivirani Pt površini. Zaradi tega je potrebno po 
koncu in-situ EA s preletom potenciala, in pred nadaljnjimi meritvami, uporabljeni 
elektrolit zamenjati s svežim in s tem nečistoče odstraniti. Da bi bolje razumeli vpliv 
rotacije in menjave elektrolita, smo primerjali tri različne in-situ EA s preletom 
potenciala: (i) aktivacijo brez rotacije in brez menjave elektrolita, (ii) aktivacijo brez 
rotacije in z menjavo elektrolita in (iii) aktivacijo z rotacijo in z menjavo elektrolita. Iz 
Slike 4.23 in Tabele 4.2 lahko vidimo, da v primeru PtCu3/C-CO analoga ORR 
aktivnost narašča v vrstnem redu (i) < (ii) << (iii), medtem ko ECSACO narašča v 
vrstnem redu (i) < (ii) < (iii). Ob odsotnosti tako rotacije kot menjave elektrolita je 
bakra dovolj, da močno blokira aktivirano Pt-površino in je njihova oksidacija celo 
vidna v ciklu po CO elektrooksidaciji (Slika 4.23d). V primeru zamenjave elektrolita ob 
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odsotnosti rotacije zaradi znatnega števila ciklov večino nečistoč vseeno uspemo 
odstraniti, vendar pa zaradi počasne difuzije izluženega in raztopljenega Cu v celoti ne 
uspemo spraviti iz ogljikove matrice oziroma filma elektrokatalizatorja. Kot je razvidno 
iz Tabele 4.2, ta majhna količina preostalih nečistoč Cu zmanjša specifično ORR 
aktivnosti za skoraj 50%. Na podlagi gornje razlage lahko predlagamo optimalno 
proceduro za izvajanje in-situ EA, ki bo maksimirala aktivnost Pt-Cu katalizatorja: (i) 
uporaba preleta potenciala, pri čemur moramo zagotoviti dovolj veliko število ciklov in 
dovolj visoko zgornjo mejo potencialnega okna, (ii) uporaba rotacije, s katero nečistoče 
razredčimo v relativno velik volumen elektrolita ter (iii) menjava elektrolita s svežim 
pred nadaljnjimi meritvami, s čimer nečistočam preprečimo ponovno interakcijo z 
elektrokatalitsko aktivno Pt-površino. V kolikor hkrati poskrbimo, da meritve izvajamo 
v čisti elektrokemijski celici, s čistimi elektrodami in čistim elektrolitom (0,1 M 
HClO4), lahko pridemo do vseh potrebnih in zanesljivih informacij o površini aktivnega 
elektrokatalizatorja v mnogo krajšem času. V kolikor se držimo opisanega pristopa in 
sistem še vedno nakazuje prisotnost nečistoč, lahko sklepamo, da te nečistoče verjetno 
izhajajo iz sinteze same. 
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Slika 4.23: Primerjava nekaterih lastnosti analoga PtCu3/C-CO po različnih protokolih in-situ 
EA s preletom potenciala EA protokolih. (a) ORR polarizacijske krivulje, (b) Taflovi diagrami, 
(c) CO elektrooksidacija in (d) cikel, ki sledi CO elektrooksidaciji. 
Tabela 4.2: Primerjava nekaterih lastnosti analoga PtCu3/C-CO po različnih protokolih in-situ 
EA s preletom potenciala. 
Aktivacija s preletom 
potenciala 
mkat  
[μg] 
Pt 
[ut%] 
ECSACO 
[m2 g-1Pt] 
SA @ 0,9 V 
[mA cm-1] 
MA @ 0,9 V 
[A mg-1Pt] 
Brez rotacije in brez 
menjave elektrolita  
20 6,1 80,1 1,16 0,93 
Brez rotacije in z 
menjavo elektrolita 
20 6,1 83,6 1,67 1,39 
Z rotacijo in z menjavo 
elektrolita 
20 6,1 88,4 3,06 2,71 
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4.4.2 Razumevanje raztapljanja kovin in dinamike površinskih interakcij 
Z namenom, da ugotovimo, ali so procesi, do katerih prihaja med aktivacijo Pt-Cu 
katalizatorja, specifični za to zlitino ali pa morda veljajo bolj splošno, smo naredili 
primerjalno študijo, kjer smo uporabili dva Pt-M analoga: že opisani PtCu3/C-CO in 
komercialno dostopni Pt-Co/C elektrokatalizator (TEC36E52; TKK).[110] Slika 4.24 
prikazuje nekatere pomembne splošne lastnosti obeh elektrokatalizatorjev. Oba imata 
podobno porazdelitev velikosti delcev (Slika 4.24a), pri čemer pa ima PtCu3/C-CO (v 
tem poglavju pod oznako Pt-Cu/C – zaradi enotnega poimenovanja obeh analogov) 
nekoliko višji delež manjših nanodelcev. Ob primerjavi rentgenskih praškovnih 
difraktogramov (Slika 4.24b) opazimo, da ima Pt-Cu/C katalizator prisotne vrhove, ki 
pripadajo Pm-3m urejeni fazi, medtem ko podobni vrhovi v primeru Pt-Co/C 
elektrokatalizatorja niso prisotni. Prisotnost urejene faze v primeru Pt-Cu/C 
elektrokatalizatorja je bila prav tako potrjena s TEM analizo (Slika 4.24c), medtem ko v 
primeru Pt-Co/C elektrokatalizatorja urejene faze tudi ob TEM analizi nismo opazili 
(Slika 4.24d). Elektrokatalizatorja se razlikujeta še v količini Pt na ogljikovem nosilcu – 
medtem ko vsebuje Pt-Cu/C le 6,1 ut% Pt, je delež Pt v Pt-Co/C kar 46,2 ut%. 
Elektrokatalizatorja se razlikujeta tudi v kemijski sestavi nanodelcev Pt:M – Pt-Cu/C 
ima PtM3 kristalno strukturo, medtem ko ima Pt-Co/C Pt3M kristalno strukturo.[110] 
TEM analiza komercialnega Pt-Co/C elektrokatalizatorja je pokazala poroznost 
nekaterih večjih delcev, na podlagi česar sklepamo, da je bil podvržen ex-situ CA s 
strani proizvajalca. Po drugi strani smo uporabili Pt-Cu/C elektrokatalizator v obliki, kot 
je nastala neposredno po termičnem žarjenju - ta material torej še ni bil aktiviran. 
Pomembno je torej razumeti, da sta si sicer uporabljena analoga v marsičem podobna, 
da pa hkrati med njima obstajajo pomembne razlike že pred izvedbo poskusov, ki jih 
opisujemo v nadaljevanju. V idealnem primeru bi morala seveda oba katalizatorja biti 
karseda podobna v vseh parametrih, razen v osnovni sestavi zlitine (Pt-Cu, Pt-Co). Žal v 
času izvajanja teh eksperimentov takšne podobnosti nismo znali zagotoviti. Recimo 
sinteza Pt-Co/C elektrokatalizatorja, ki bi potekala pri enakih sinteznih parametrih kot 
sinteza Pt-Cu/C, ne bi dala niti približno podobnega materiala. Težava je v tem, da je 
nekaj ključnih razlik že v Pt-M faznih diagramih za različne M in torej priprava zlitin s 
podobno vsebnostjo M v nekaterih primerih termodinamsko ni možna. Iz podobnih 
razlogov tudi potek sinteze (temperaturni pogoji ipd.) načeloma ne more biti enak za 
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različne M. Nazadnje obstajajo tudi pomembne razlike v Pourbaix-ovih diagramih za 
različne M, itd. Ker torej primerjamo dva materiala, ki se razlikujeta v nekaterih 
pomembnih lastnostih, je potrebna previdnost pri interpretaciji pridobljenih rezultatov. 
Kljub temu, kot bomo videli v nadaljevanju, lahko iz takšne primerjave izluščimo nekaj 
pomembnih kvalitativnih spoznanj, ki lahko pomagajo pri razumevanju procesov, ki 
potekajo pri aktivaciji Pt-M elektrokatalizatorjev.  
 
Slika 4.24: Strukturna in morfološka primerjava obeh elektrokatalizatorjev. (a) porazdelitev 
velikosti nanodelcev, (b) rentgenski praškovni difraktogrami in (c,d) reprezentativne 
STEM/HAADF slike obeh elektrokatalizatorjev (Pt-Cu/C po termičnem žarjenju in Pt-Co/C v 
obliki, kot jo je dobavil proizvajalec). Slika je prirejena po referenci [110]. 
Najprej smo primerjali lastnosti obeh elektrokatalizatorjev po dveh različnih in-
situ aktivacijah s konstantnim potencialom in s preletom potenciala (Slika 4.25). V obeh 
primerih smo med aktivacijo uporabili rotacijo (600 rpm) in po aktivaciji zamenjali 
elektrolit. Kot smo že opisali v poglavju 4.4.1, so lastnosti sistema Pt-Cu zelo odvisne 
od prisotnosti bakra na Pt-površini, ta pa je v veliki meri posledica interakcije CuUPD. 
Domnevamo torej, da različni načini aktivacije vodijo do različne količine 
adsorbiranega bakra na površini nanodelcev Pt-Cu. Posledično opazimo tudi velike 
razlike v izmerjenih polarizacijskih krivuljah (Slika 4.25a), pri čemer Pt-Cu/C, aktiviran 
s preletom potenciala izkazuje za približno 300% višjo aktivnost kot Pt-Cu/C, aktiviran 
s konstantnim potencialom (aktivnosti smo izmerili pri 0,9 VRHE; Slika 4.25b in Tabela 
4.1). Podrobnejša primerjava Taflovih diagramov (Slika 4.25b) pokaže, da se krivulji 
razlikujeta predvsem v naklonu in ne pri območju aktivacijske polarizacije (za Pt-Cu/C 
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aktiviran s preletom potenciala smo pri 0,0001 A cm-2 izmerili E = 0,962 VRHE, za Pt-
Cu/C aktiviran s konstantnim potencialom pa E = 0,964 VRHE). Obstoj adsorbiranega Cu 
na Pt površini pri relativno visokih potencialih je v preteklih študijah že bil 
dokazan.[68]  
Dodatne dokaze o višji pokritosti Pt površine z bakrom smo dobili iz primerjave 
CO elektrooksidacij, ki jim je sledil dodaten cikel (Slika 4.25c in Tabela 4.1). Najprej 
naj omenimo, da je CO elektrooksidacija po aktivaciji s konstantnim potencialom 
potekla pri nižjih potencialih glede na aktivacijo s preletom potenciala, kar glede na 
pretekle študije Durst-a in sodelavcev [149] kot tudi Strmčnika in sodelavcev [150] 
nakazuje na količinsko večjo prisotnost kovinskih kationov blizu Pt površine in 
posledično nekovalentnih interakcij. Poleg tega sta v primeru Pt-Cu/C 
elektrokatalizatorja, aktiviranega s konstantnim potencialom, tako intenziteta vrha CO 
elektrooksidacije kot tudi izmerjena ECSACO znatno nižji v primerjavi s Pt-Cu/C, 
aktiviranim s preletom potenciala (Tabela 4.1). Razlika v intenziteti vrhov, ki pripadajo 
oksidaciji in redukciji Pt površine ter HUPD je prav tako občutna (Slika 4.5c). Vse to 
dodatno potrjuje višjo pokritost površine Pt z bakrovimi specijami. Čeprav se zdi 
razlaga, ki povezuje količino adsorbiranega bakra in aktivnost smiselna, pa se pojavi 
vprašanje, kako način aktivacije vpliva na količino adsorbiranega bakra. Na to vprašanje 
bomo poskušali odgovoriti v nadaljevanju, predvsem z uporabo dodatne tehnike – 
pretočne elektrokemijske celice sklopljene z induktivno plazmo, sklopljeno z masnim 
spektrometrom (PEC-ICP-MS). Pred tem pa si oglejmo še rezultate TF-RDE na 
kobaltovem analogu. 
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Slika 4.25: Primerjava (a,d) polarizacijskih krivulj (0,1 M HClO4; 20 mV s−1; 1600 rpm, 
kompenzacija upornosti elektrolita), (b,e) Taflovih diagramov in (c,f) CO elektrooksidacij (z 
dodatnim ciklom; 0,1 M HClO4; 20 mV s−1; brez rotacije) obeh elektrokatalizatorjev po 
aktivaciji s konstantnim potencialom in aktivaciji s preletom potenciala. Slika je prirejena po 
referenci [110]. 
V primeru Pt-Co/C elektrokatalizatorja so rezultati primerjave obeh načinov 
aktivacij mnogo bolj podobni (Slike 4.25d-f). Tako polarizacijski krivulji (Slika 4.25d) 
kot tudi aktivnost pri 0,9 VRHE (Slika 4.25e) sta ne glede na protokol in-situ EA znotraj 
okvira napake (± 10%). Znotraj okvira napake je tudi izmerjena ECSACO Pt-Co/C 
elektrokatalizatorja, pri čemer je razlika v intenziteti vrhov, ki pripadajo oksidaciji in 
redukciji Pt površine ter HUPD (Slika 4.25e) v primerjavi s Pt-Cu/C elektrokatalizatorjem 
(Slika 4.25c) občutna manjša. Lastnost, ki je enaka pri obeh elektrokatalizatorjih, je, da 
v obeh primerih CO elektrooksidacija v primeru aktivacije s konstantnim potencialom 
poteče pri nižjih potencialih (Sliki 4.25d in f). To nakazuje, da je v obeh primerih po 
aktivaciji s konstantnim potencialom blizu Pt površine prisotnih več kovinskih ionov, s 
katerimi Pt površina tvori nekovalentne interakcije.[149,150] Po drugi strani, je glavna 
razlika med obema elektrokatalizatorjema ta, da v primeru Pt-Cu/C elektrokatalizatorja 
Cu zaradi močne UPD interakcije s Pt-površino del nje povsem blokira, Co v primeru 
Pt-Co/C elektrokatalizatorja pa ne. 
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Slika 4.26: PEC-ICP-MS meritve raztapljanja kovin Pt in Cu iz Pt-Cu/C elektrokatalizatorja 
v času (a) aktivacije s preletom potenciala (0,1 M HClO4; 200 ciklov; 0,05-1,2 VRHE, 300 mV 
s-1) in (b,c) počasnih ciklov (5 mV s-1) do zgornje potencialne meje 1,4 VRHE. (d) Primerjava 
raztapljanja manj žlahtne komponente (Cu in Co) obeh elektrokatalizatorjev ob počasnem 
ciklu do zgornje potencialne meje 1.4 VRHE. Slika je prirejena po referenci [110]. 
Z namenom, da bi bolje razumeli razlike, izmerjene s TF-RDE, smo oba 
katalizatorja okarakterizirali še s PEC-ICP-MS (Slika 4.26). V primeru aktivacije Pt-
Cu/C elektrokatalizatorja s preletom potenciala (Slika 4.26a) opazimo, da je – z izjemo 
začetnih ciklov aktivacije – raztapljanje Pt precej konstantno, medtem ko količina 
raztopljenega Cu z vsakim ciklom pada. Nekaj nadaljnjih podrobnosti o mehanizmih 
raztapljanja kovin so razkrili počasni cikli (s hitrostjo preleta 5 mV s-1), ki smo jih 
izvedli po končani aktivaciji. Slika 4.26b prikazuje tri cikle po aktivaciji, ki smo jih 
izvedli s preletom potenciala do zgornje potencialne meje (ang. upper potential limit; 
UPL) 1.4 VRHE. Medtem ko po aktivaciji s preletom potenciala vrh 1 (CuOPD) ni viden, 
je pomen preostalih vrhov, ki so posledica raztapljanja, naslednji (Slika 4.26c): vrh 2 
predstavlja elektrookidacijo Cu iz Pt površine (CuUPD), medtem ko sta vrhova 3 in 4, ki 
predstavljata raztapljanje Cu iz delcev Pt-Cu, posledica raztapljanja (korozije) Pt 
(slednje zaznamo kot vrhova 3' in 4'). Vrh 3 in 3' pripadata t.i. anodni disoluciji, 
medtem ko vrhova 4 in 4' pripadata t.i. katodnemu raztapljanju.[103,110] Na Sliki 4.26b 
lahko med drugim opazimo, da je v prvem ciklu vrh 2 manjši, vrh 3 pa višji kot v 
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naslednjih dveh ciklih. Pojav smo poskušali razložiti tako, da smo pri visokem UPL (1.4 
VRHE) z anodno in (predvsem) katodno disolucijo Pt v prvem ciklu namerno 
»poškodovali« s Pt-bogato povrhnjico, ki ščiti Cu pod površino pred raztapljanjem. Pri 
tem je v prvem ciklu do 1.4 VRHE prišlo do znatne disolucije svežega (in nezaščitenega) 
Cu. Med katodnim preletom od 1,4 do 0,05 VRHE se sicer obe kovini raztapljata, vendar 
pa pri tem prihaja do hkratnega nalaganja raztopljenega Cu na površino Pt, zaradi česar 
ves raztopljen Cu ne doseže detektorja masnega spektrometra. Na površino Pt 
adsorbiran delež Cu z detektorjem masnega spektrometra posledično zaznamo šele 
preko elektrooksidacije Cu (vrh 2) naslednjega cikla. To nakazuje, da se lahko že 
aktiviran Pt-Cu elektrokatalizator z relativno čisto Pt-površino v primeru močne 
degradacije ponovno prekrije s svežim Cu, ki je prišel iz področja pod površino 
nanodelcev. Najpomembnejšo informacijo – glede na dosedanjo razpravo – pa 
pridobimo s primerjavo profilov raztapljanja M (Cu iz Pt-Cu/C ter Co iz Pt-Co/C; Slika 
4.26d). Kot vidimo, v obeh primerih pride do pričakovane anodne in katodne disolucije 
M (vrhova 3 in 4), medtem ko vrh 2 v primeru Pt-Co/C elektrokatalizatorja ni prisoten. 
Ta rezultat je popolnoma v skladu s TF-RDE rezultati, kjer smo videli, da Co ioni v 
bližini Pt površine vplivajo le na nekovalentne interakcije, medtem ko je v primeru Cu 
prisoten še dodaten učinek, ki smo ga povezali z močno CuUPD interakcijo (adsorpcijo 
Cu na površino Pt). S pomočjo metode PEC-ICP-MS smo tako prisotnost CuUPD 
interakcije podpri z dodatnimi dokazi.[110] Predvidevamo, da je interakcija posledica 
razlik v potencialih UPD in OPD med Cu [153,154] in Co [28]. 
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Slika 4.27: (a-e) PEC-ICP-MS primerjava raztapljanja Cu iz Pt-Cu/C elektrokatalizatorja 
med počasnimi cikli (0,1 M HClO4; 0,05-1,X VRHE; X = 0, 1, 2, 3, 4; 20 mV s-1) po aktivaciji 
s konstantnim potencialom in po aktivaciji s preletom potenciala. Slika je prirejena po 
referenci [110]. 
Z namenom, da pojasnimo, zakaj pri TF-RDE aktivaciji s konstantnim 
potencialom pride do višje koncentracije površinskega bakra, smo primerjali še profile 
raztapljanja Pt-Cu/C elektrokatalizatorja po obeh aktivacijskih protokolih (Slika 4.27). 
Primerjava je razkrila, da je v primeru aktivacije s konstantnim potencialom raztapljanje 
Cu med vsakim ciklom za red velikosti višje – ne glede na UPL. Posledično v primeru 
aktivacije s konstantnim potencialom zaznamo tudi vrh 1, ki ga povezujemo z 
nastankom multislojev Cu (CuOPD). To dodatno potrjuje, da je razlika v količini 
površinskega Cu res znatna. V primeru aktivacije s konstantnim potencialom pride torej 
do dodatne pokritosti s Cu zaradi še vedno znatnega izluževanja Cu izpod površine Pt-
Cu nanodelcev. 
4.4.3 Ex-situ kemijska aktivacija (ex-situ CA) 
Ex-situ CA elektrokatalizatorja je postopek, ki ga proizvajalci pogosto uporabljajo 
pred njegovo vgradnjo v MEA (Shema 4.10). V poglavjih 4.4.1 in 4.4.2 smo s pomočjo 
TF-RDE in PEC-ICP-MS študije ter primerjave z zlitino Pt-Co spoznali ključne 
probleme, ki jih je potrebno razrešiti v primeru CA Pt-Cu/C, če želimo, da bo po 
vgradnji v MEA zadovoljivo deloval. Pri razvoju ex-situ CA postopka za Pt-Cu/C bomo 
te probleme ustrezno naslovili in poskušali sam postopek optimirati do stopnje, ko bo 
neposredno uporaben na industrijskem nivoju. Pri tem bomo zasledovali predvsem 
naslednja dva konkretna cilja: (i) Količino Cu, ki se raztaplja izpod Pt-bogate 
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povrhnjice bo potrebno spraviti pod določeno kritično mejo, da kljub močni interakciji s 
Pt-površino le-te ne bo blokirala ter inhibirala aktivnost za ORR, (ii) raztopljeni Cu bo 
potrebno čim temeljiteje odstraniti iz ogljikove matrice in onemogočiti njegovo 
ponovno interakcijo s platino.[110] V okviru preteklih raziskav je General Motors že 
pokazal, da je raztopljeni Cu negativno vplival na prav vse glavne sestavne dele MEA: 
blokiral je Pt aktivna mesta tako na katodi kot anodi ter celo reagiral z membrano (na 
primer preko Fenton-ove reakcije [155]).[80] Čeprav avtorji trdijo, da je do znižanja 
specifične aktivnosti (SA) prišlo predvsem zaradi intrinzične nestabilnosti PtCu3 
nanodelcev in raztapljanja svežega Cu, pa so bili omenjeni problemi z membrano kot 
tudi prehod Cu čez membrano ter posledična deaktivacija anode morda tudi posledica 
neprimerne ex-situ CA pred vgradnjo PtCu3/C elektokatalizatorja v MEA in s tem 
ostankov znatne količine nečistoč Cu v ogljikovi matrici. 
 
Shema 4.10: Časovno sosledje ex-situ CA, ki jo izvedemo pred vgradnjo elektrokatalizatorja v 
MEA, pri čemer na nanodelcih z izluževanjem nestabilnega Cu naredimo t.i. s Pt-bogato 
povrhnjico ((a) → (b)). 
Pred nadaljevanjem je potrebno podrobneje pojasniti ključne razlike med in-situ 
elektrokemijsko aktivacijo (EA) in ex-situ kemijsko aktivacijo (CA) (Tabela 4.3). Ena 
od najpomembnejših razlik se nanaša na razmerje med maso katalizatorja in volumnom 
elektrolita (Tabela 4.3). V primeru in-situ EA po navadi na RDE nanesemo 20 μg 
katalizatorja, ki ga nato potopimo v celico s približno 100 mL 0,1 M HClO4. Po drugi 
strani imamo lahko v primeru ex-situ CA opravka s 5 velikostnih razredov višjimi 
koncentracijami. To pomeni, da bodo tudi količine kakršnih koli nečistoč, na primer 
izluženega Cu, prav tako za 5 velikostnih razredov višje. Druga pomembna razlika je, 
da lahko v primeru in-situ EA delovno elektrodo (WE) kot tudi elektrolit aktivno 
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mešamo (z rotacijo RDE), kar ima znaten vpliv na transport (konvekcijo) nečistoč Cu, 
ki se pri tem razredčijo v znaten volumen elektrolita (Slika 4.23). V primeru ex-situ CA 
pa je možno le aktivno mešanje suspenzije katalizatorja, s katerim pa izluženega Cu ne 
ločimo od elektrokatalizatorja. Tretja razlika je uporaba potenciostata za nadzorovanje 
potenciala. V primeru in-situ EA elektrokatalizator uporabimo kot delovno elektrodo, ki 
ga aktiviramo s preletom potenciala (Slika 4.21). S tem povzročimo t.i. prehodno (ang. 
transient) raztapljanje kovin,[94,103,110,116,156–158], hkrati pa lahko preidemo v 
območje potencialov (na primer nad 0,84 VRHE [68]), kjer Cu na površini Pt ni 
stabilen.[68,110] V tem območju sta edini gonilni sili, ki delujeta na izluženi Cu, 
konvekcija in difuzija v smeri stran od Pt površine oziroma iz ogljikove matrice v velik 
volumen elektrolita, kjer pride do velike razredčitve bakrovih ionov. Četrta poglavitna 
razlika je povezana z odstranjevanjem raztopljenih nečistoč. V primeru in-situ EA lahko 
elektrolit pred nadaljnjimi meritvami enostavno zamenjamo s svežim (Slika 4.23), 
medtem ko smo v primeru ex-situ CA suspenzijo primorani filtrirati. Ker je 
koncentracija nečistoč pri ex-situ CA za 5 velikostnih razredov višja in ker po filtraciji 
elektrokatalizator še vedno ostane omočen z določeno količino elektrolita, je odstranitev 
vseh nečistoč v primeru ex-situ CA občutno težavnejša. 
Tabela 4.3: Najpomembnejše razlike med in-situ EA in ex-situ CA. 
 in-situ EA (TF-RDE) ex-situ CA 
Razmerje med maso 
katalizatorja in volumnom 
elektrolita 
~20 μg elektrokatalizatorja 
na 100 mL elektrolita 
4 g katalizatorja na 100 mL 
kisline 
(200 000 krat višja 
koncentracija) 
Rotacija ✓ 
× 
(Samo mešanje  
z magnetnim mešalom) 
Nadzorovanje potenciala s 
potenciostatom 
✓ 
(na primer aktivacija s 
preletom potenciala) 
× 
(Samo OCP pogoji) 
Odstranjevanje nečistoč 
Enostavno 
(na primer z menjavo 
elektrolita v celici) 
Težavno 
(na primer s filtracijo in 
ponovnim dispergiranjem) 
Pri razvoju ex-situ CA je potrebno upoštevati vse opisane specifike in omejitve. 
Za ta razvoj smo uporabili analog PtCu3/C-CO z nizko vsebnostjo kovin. Kasneje smo 
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metodo nadgradili tudi za primer visoke vsebnosti kovin, kar obravnavamo v poglavju 
4.5. V preliminarnih raziskavah smo proučili vpliv mnogih osnovnih parametrov (čas 
zadrževanja katalizatorja v kislini, izbira kisline, koncentracija kisline, uporaba plinov, 
temperatura, ....). Na osnovi rezultatov pa smo za sistematično primerjavo različnih 
vplivov na učinkovitost ex-situ CA uporabili predvsem tri protokole: i) 1x spiranje z 1 
M ocetno kislino (na slikah označena kot HAc) za 2h, (ii) 4x spiranje v 1 M ocetni 
kislini za 30 min in (iii) 4x spiranje v 1 M ocetni kislini za 30 minut med prepihovanjem 
s CO. Za izbiro ocetne kisline kot »aktivacijske kisline« smo se odločili, ker je dovolj 
blaga, da ne poškoduje elektrokatalizatorja, vendar hkrati dovolj močna za učinkovito 
raztapljanje Cu. Za večkratno spiranje s kislino v primeru protokolov (ii) in (iii) smo se 
odločili zaradi povečanja učinkovitosti redčenja raztopljenih nečistoč. V primeru koraka 
dvojne pasivacije z galvansko izmenjavo [83] za odstranjevanje stranskih produktov 
(predvsem vodotopnih soli) smo prav tako uporabili večkratno spiranje z vodo, saj je v 
kemiji splošno znano, da je za odstranjevanje nečistoč bolj učinkovito večkratno 
spiranje z manjšimi alikvoti kot enkratno z večjim. Ker pa je Cu topen le v kislem,[28] 
spiranje v vodi (tudi večkratno) ni primerno za odstranjevanje nečistoč Cu. Za hkratno 
prepihovanje s CO, ki smo ga uporabili v primeru protokola (iii), smo se odločili na 
podlagi motivacije iz predhodnega dela Schlaup-a in sodelavcev [159], ki so na Pt (111) 
študirali adsorpcijo Cu v prisotnosti CO in CO2. S CO smo namreč bakru želeli ustvariti 
konkurenčna mesta za vezavo na Pt-površino. Kot je prikazano v članku [159], je 
vezava tako Cu kot tudi CO energijsko zelo ugodna, pri čemer je vezava CO še 
nekoliko močnejša. 
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Slika 4.28: Rentgenski praškovni difraktogrami analoga PtCu3/C-CO pred ex-situ CA in po 
protokolih ex-situ CA (i)-(iii). Slika je prirejena po referenci [111]. 
Na Sliki 4.28 je predstavljena primerjava rentgenskih praškovnih difraktogramov 
analoga PtCu3/C-CO (oranžna) ter analogov, aktiviranih po protokolih (i)-(iii). Kot 
vidimo, je v tem primeru ob aktivaciji prišlo do spremembe v strukturi nanodelcev, ki jo 
postala manj urejena. O podobnem pojavu so poročali Yang in sodelavci,[74] ko so 
primerjali rentgenske praškovne difraktograme izluženih tankih filmov kristalne faze 
PtCu3 in opazili, da je zaradi izluževanja Cu prišlo do zmanjšanja kristalnih domen in 
posledično širjenja uklonskih vrhov. Najpomembnejša informacija, ki smo jo pridobili 
iz rentgenskih praškovnih difraktogramov, je naslednja: rentgenski praškovni 
difraktogrami analogov, aktiviranih po protokolih (i)-(iii) so enaki ne glede na 
uporabljeni protokol. Če večkratno spiranje kot tudi uporaba CO nista imela nobenega 
dodatnega vpliva na izluževanje Cu iz PtCu3 nanodelcev, kje so torej razlike? Odgovor 
se skriva v ogljikovi matrici in površinskih lastnostih obravnavanih analogov. Na Sliki 
4.29 primerjamo rezultate TF-RDE karakterizacije analogov, aktiviranih s protokoli (i)-
(iii) ter dodatno še analoga (iv), aktiviranega po protokolu (iii), ki smo ga še dodatno 
aktivirali s 50 cikli in-situ EA s preletom potenciala. Slednji je služil kot nekakšen 
referenčni material za oceno učinkovitosti ex-situ protokolov (i)-(iii). Iz Slik 4.29a in b, 
ki prikazujejo ORR polarizacijske krivulje in Taflove diagrame vidimo, da imajo SA za 
ORR naslednji trend: (i) << (ii) << (iii) ≈ (iv). Ob integraciji vrhov CO 
elektrooksidacije (Slika 4.29c) po drugi strani opazimo, da je izračunana ECSACO v 
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vseh štirih primerih zelo podobna (Slika 4.29d). V primeru CO elektrooksidacije po 
protokolu (i) je potrebno posebej izpostaviti, da je naboj, ki ga izračunamo iz 
elektrooksidacijskih vrhov, posledica tako elektrooksidacije Cu kot tudi CO. Na to 
sklepamo, ker je pri nižjih potencialih prisotna rama, ki je v potencialnem oknu, 
značilnem za Cu, medtem ko je vrh v potencialnem oknu, ki je značilno za CO 
elektrooksidacijo, komajda prisoten. Tako iz aktivnosti kot iz CO elektrooksidacije 
predvidevamo, da je ogljikova matrica močno onesnažena z raztopljenim Cu, ki občutno 
blokira Pt-površino. Posledično sta tako SA kot MA analoga, aktiviranega s protokolom 
(i), izjemno nizki (Sliki 4.29e in f). Enkratno spiranje v kislini torej vsekakor ne zadošča 
za uspešno aktivacijo Pt-Cu elektrokatalizatorja. V primeru protokola (ii) smo namesto 
enkratnega spiranja uporabili štirikratno spiranje z 1 M ocetno kislino. Za razliko od 
protokola (i) lahko predvidevamo, da smo z vsako filtracijo in ponovnim dispergiranjem 
elektrokatalizatorja v sveži 1 M ocetni kislini razredčili nečistoče Cu, ki so po filtriranju 
ostale prisotne v ogljikovi matrici. Posledično sta tako SA kot MA analoga, 
aktiviranega po protokolu (ii), višji kot v primeru protokola (i) (Sliki 4.29e in f). 
Domnevo, da je Pt površina blokirana z manj Cu nečistočami, podpira tudi to, da v 
primeru CO elektrooksidacije (Slika 4.29c) pri 0,75 VRHE jasno opazimo vrh, ki je v 
primeru protokola (i) bil zelo slabo izražen. Vseeno pa je izmerjena aktivnost 
elektrokatalizatorja še vedno bistveno nižja od aktivnosti izmerjene, po in-situ EA s 
preletom potenciala (Tabela 4.1). Bistveno izboljšanje dosežemo, v kolikor večkratno 
spiranje v kislini združimo s hkratnim prepihovanjem s CO (protokol (iii)). Tako smo že 
s prvim ciklom po potopitvi RDE s tankim filmom ex-situ aktiviranega 
elektrokatalizatorja v elektrolit dosegli maksimalni geometrijski limitni tok [85] (Slika 
4.29a). Prav tako se SA kot tudi MA (Sliki 4.29e in f) že precej približata referenčnemu 
materialu, pripravljenem po in-situ EA s preletom potenciala (Tabela 4.1). Ker so 
lastnosti materiala po protokolu (iii) vendarle še nekoliko slabše od referenčnega 
materiala po protokolu (iv), se pojavi vprašanje: ali je po protokolu (iii) vendarle 
prisotnih še nekaj nečistoč Cu ali pa smo morda s protokolom (iii) nekoliko degradirali 
material? Odgovor smo dobili z dodatnimi 50 cikli in-situ EA (protokol (iv)), kjer se SA 
in MA po dodatni aktivaciji še nekoliko izboljšata (Slike 4.29a,b in e,f). Aktivnost, 
izmerjena v primeru protokola (iv), je primerljiva z aktivnostjo po in-situ EA s preletom 
potenciala (Tabela 4.1), kar nakazuje, da ex-situ CA ne povzroča degradacije, kar 
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potrjuje robustnost in primernost metode za ex-situ aktivacijo Pt-Cu elektrokatalizatorja 
pred vgradnjo v MEA.  
 
Slika 4.29: Primerjava (a) ORR polarizacijskih krivulj (s kompenzacijo upornosti elektrolita, 
korekcijo ozadja, 1600 rpm, v 0,1 M HClO4, 20 mV s−1), (b) Taflovih diagramov, (c) CO 
elektrooksidacij (0,1 M HClO4; 20 mV s−1; brez rotacije), (d) ECSACO, (e) SA in (f) MA 
analogov PtCu3/C-CO, ki so bili ex-situ kemijsko aktivirani po protokolih (i)-(iii). Meritve ORR 
polarizacijskih krivulj so bile opravljene po prvem stiku elektrokatalizatorja z elektrolitom (0,1 
M HClO4). (iv) PtCu3/C-CO analog, aktiviran s protokolom (iii) in dodatno aktiviran s 50 cikli 
aktivacije s preletom potenciala (0,1 M HClO4; 0,05-1,2 VRHE; 300 mV s-1). Slika je prirejena po 
referenci [111].  
Za dodatno razumevanje procesov med ex-situ CA smo tako analog PtCu3/C-CO 
kot tudi analoge po aktivacijskih protokolih (i)-(iii) izmerili še s tehniko PEC-ICP-MS. 
Za primerjavo smo uporabili dvoje različnih potencialnih oken: potencialno okno, ki naj 
bi simuliralo raztapljanje Cu pri pogojih delovanja PEMFC (0,6-0,925 VRHE; 5 mV s-1) 
in pa potencialno okno, ki prikazuje raztapljanje Cu ob poviševanju zgornje potencialne 
meje (0,05-1,X VRHE; X = 0, 2, 4; 5 mV s-1). Podrobnosti mehanizmov raztapljanja Cu 
iz Pt-Cu nanodelcev so opisane v poglavju 4.4.2.[110] V primeru potencialnega okna 
pri delovnih pogojih gorivne celice s protonsko prevodno membrano (PEMFC) (0,6-
0,925 VRHE; 5 mV s-1) opazimo, da je prisotna znatna razlika v izluževanju Cu analoga 
PtCu3/C-CO in preostalih analogov, ki smo jih ex-situ aktivirali s protokoli (i)-(iii) 
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(Slika 4.30a). Raztapljanje Cu v primeru ostalih analogov v tem potencialnem oknu je 
podobno – v okviru eksperimentalne napake. Iz tega lahko sklepamo, da kljub opaženim 
razlikam v elektrokemijskih lastnostih (Slika 4.29) analogov, aktiviranih po protokolih 
(i)-(iii), razlik v raztapljanju Cu v območju delovanja PEMFC med analogi ni. V 
primeru poviševanja zgornje potencialne meje (0,05-1,X VRHE; X = 0, 2, 4; 5 mV s-1) pa 
po drugi strani nekatere razlike med analogi vendarle opazimo (Slike 4.30b-d). Ne-
aktivirani PtCu3/C-CO analog zopet izkazuje bistveno višje izluževanje Cu kot ostali 
analogi pri vseh UPL, medtem ko protokoli ex-situ aktivacije izkazujejo naslednji trend 
izluževanja Cu: (i) < (ii) ≈ (iii). Iz trenda lahko sklepamo, da poleg boljšega 
odstranjevanja nečistoč večkratno spiranje (protokola (ii) in (iii)) nekoliko pripomore 
tudi pri boljšem izluževanju Cu iz površinskih slojev Pt-Cu nanodelcev. Po drugi strani, 
hkratno prepihovanje s CO verjetno nima znatnega dodatnega vpliva na izluževanje Cu, 
temveč deluje izključno kot konkurenca močni Cu-Pt interakciji (CuUPD) in torej 
inhibiciji ponovne depozicije izluženega Cu na Pt-površino. S tem smo olajšali in 
izboljšali odstranjevanje znatnih količin Cu nečistoč iz ogljikove matrice 
elektrokatalizatorja. To trditev smo dodatno potrdili z ICP-OES analizo vseh analogov 
(Tabela 4.4), kjer je razvidno, da se količina Cu v vzorcu znižuje v naslednjem vrstnem 
redu ex-situ CA protokolov: (i) > (ii) > (iii) - kljub enaki količini Pt kot tudi enaki 
kristalni strukturi (Slika 4.28). To je možno le, če je odstranjeni Cu obstajal kot 
nečistoča v ogljikovi matrici in ne več kot del Pt-Cu nanodelcev. Ker je postopek CO-
asistirane ex-situ kemijske aktivacije Pt-Cu/C elektrokatalizatorja rezultiral v dobrih 
elektrokemijskih lastnostih materiala, smo zanj vložili mednarodno patentno 
prijavo.[160] 
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Slika 4.30: PEC-ICP-MS meritve raztapljanja kovin Cu iz PtCu3/C-CO analoga pred aktivacijo 
in po aktivaciji s protokoli (i)-(iii) v (a) območju potencialov, ki 'simulira' raztapljanje Cu pri 
pogojih delovanja PEMFC (0,1 M HClO4, 0,6-0,925 VRHE; 5 mV s-1) in (b-d) območju 
potencialov, ki prikazuje raztapljanje Cu ob poviševanju zgornje potencialne meje (0,1 M 
HClO4; 0,05-1,X VRHE; X = 0, 2, 4; 5 mV s-1. Slika je prirejena po referenci [111]. 
Tabela 4.4: ICP-OES Primerjava razmerja med Pt in Cu analoga PtCu3/C-CO analoga pred 
aktivacijo in po aktivaciji s protokoli (i)-(iii). 
Analogi PtCu3/C-CO 
ut%   
(Pt) 
ut%  
(Cu) 
at%   
(Pt) 
at%    
(Cu) 
Pred aktivacijo 6,1 8,6 18,6 81,4 
ex-situ kemijska 
aktivacija (i) 
6,5 3,2 40 60 
ex-situ kemijska 
aktivacija (ii) 
6,5 2,9 42 58 
ex-situ kemijska 
aktivacija (ii) 
6,5 2,3 47,4 52,6 
Doslej smo v pričujočem delu optimirali sintezo Pt-Cu/C elektrokatalizatorja 
(Poglavje 4.2.2),[83] optimirali korak termičnega žarjenja (Poglavje 4.3) [109] ter 
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optimirali ex-situ kemijsko aktivacijo pridobljenega katalizatorja (Poglavje 4.4.3) 
[110,111]. Zadnjega in hkrati najtežji izziv pa je bil prenos maksimiranih katalitskih 
sposobnosti sintetiziranega Pt-Cu/C elektrokatalizatorja iz laboratorijskega nivoja 
(meritev z RDE metodo) na polindustrijski nivo (meritve v MEA). Ta del raziskav je še 
v preliminarni fazi v sodelovanju s TU Gradec (Assoc. Prof. Dipl.-Ing. Dr. techn. Victor 
Hacker in BSc, Dipl.-Ing. Maximilian Grandi), vendar so nekateri preliminarni rezultati 
že dovolj zanimivi, da jih je smiselno na kratko predstaviti in komentirati.  
4.5 Meritev Pt-Cu/C elektrokatalizatorja v membransko elektrodnem 
sklopu 
Pred nekaj leti so Kongkanand in sodelavci [20] objavili izzive in prioritete za 
razvoj naslednjih generacij PEMFC, ki bodo lahko dosegale visoke moči z nizko 
vsebnostjo Pt. V tovrstni strategiji igra ključno vlogo elektrokatalizator za ORR. Ena od 
smernic, ki so jo predstavili avtorji, je dovolj visoka ECSACO, ki mora presegati vsaj 40 
m2 g-1Pt, medtem ko je seveda hkrati potrebno zagotoviti čim višje SA in posledično tudi 
visoke MA. Ameriški 'Department of Energy' je kot mejnike za leto 2020 postavil 
vsebnost žlahtnih kovin 0,125 mgpgm cm-2 na obeh elektrodah in aktivnost najmanj 0,44 
A mg-1pgm [44] (brez IR kompenzacije, 80 oC; Katoda:O2/Anoda:H2; 100% RH; 1,5 bar; 
stehiometrija katode 9,5; stehiometrija anode 2 [43]) pri 0,9 VRHE (pri nizkih tokovnih 
gostotah).[44] Eden od ciljev razvoja je torej znižanje količin žlahtnih kovin, kot je Pt. 
Zaradi tega se (pre)pogosto privzame, da to dejansko pomeni nižjo vsebnost Pt na 
elektrokatalizatorju. V tem doktorskem delu obravnavana zlitina PtCu3/C-CO, ki 
vsebuje le 6,5 ut% Pt, ima ECSACO nad 90 m2 g-1Pt in MA nad 2,5 A mg-1Pt. V tem 
smislu približno 7 krat presega vrednost MA referenčnega elektrokatalizatorja Pt/C 
(Johnson Matthey, Hi-Spec 4000) s 40 ut% Pt, ki ga bomo uporabili za primerjavo z 
našim elektrokatalizatorjem v MEA. Na prvi pogled se zdi, da bi moral torej analog 
PtCu3/C-CO, aktiviran z ex-situ protokolom (iii) (Slike 4.29d-f), izrazito preseči 
obstoječe standarde, ko ga bomo vgradili v MEA. Pa vendar – analog PtCu3/C-CO, na 
katerem smo v prejšnjih poglavjih temeljili večino raziskav, ima eno ključno 
pomanjkljivost: občutno prenizko vsebnost kovin (Tabela 4.5). Ker se namreč količina 
žlahtnih kovin v PEMFC na katodi ali anodi meri v mgPt cm-2 (torej masa žlahtnih kovin 
na površino katode ali anode v MEA), bi v na primer pri nanosu 0,125 mgPt cm-2 
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PtCu3/C-CO (z le 6,5 ut% Pt) dobili izjemno debel katalizatorski sloj (Shema 4.11a). V 
kolikor pa bi na katodo namesto analoga PtCu3/C-CO nanesli Pt/C s 40 ut% Pt pa bi bila 
debelina katode pri enakem nanosu 0,125 mgPt cm-2 občutno tanjša (Shema 4.11b). 
Čeprav je analog PtCu3/C-CO občutno aktivnejši od Pt/C reference (nižja aktivacijska 
prenapetost), bi zaradi debelega sloja elektrokatalizatorja na katodi po vsej verjetnosti 
imel hude težave z masnim transportom že pri nekoliko višjih tokovnih gostotah. Čim 
debelejši je namreč nanos katalizatorja, tem slabši je masni transport, denimo transport 
kisika k ORR aktivnim mestom ali pa recimo odvajanje vode. V kolikor bi znižali nanos 
analoga PtCu3/C-CO z 0,125 na 0,05 mgPt cm-2 bi za 2,5 krat stanjšali debelino katode. 
S tem bi vsekakor zmanjšali probleme, povezane z masnim transportom, vendar pa se 
pojavi nova težava – z znižanjem nanosa bi ne le 2,5 krat stanjšali debelino katode, 
temveč tudi za 2,5 krat zmanjšali število ORR aktivnih mest. Zaradi občutno nižjega 
števila aktivnih mest bi kljub manjšim težavam zaradi masnega transporta tokrat imeli 
težave pri visokih tokovnih gostotah zaradi premalo ORR aktivnih mest. Kakšen je torej 
pravilen/smiseln pristop k reševanju tega problema? Eden od predlogov gre lahko v 
naslednjo smer: če želimo imeti pri nanosu 0,125 mgPt cm-2 tanjši nanos katode kot v 
primeru analoga PtCu3/C-CO, vendar hkrati več ORR aktivnih mest kot v primeru Pt/C 
s 40 ut%, moramo občutno povečati vsebnost obeh kovin na Pt-Cu/C 
elektrokatalizatorju, pri čemer mora ECSACO še vedno presegati 40 m2 g-1Pt kot tudi SA 
ostati enaka. 
 
Shema 4.11: Shema prikazuje razliko v debelini nanosa elektrokatalizatorja na katodi kot 
posledico različne vsebnosti kovin na elektrokatalizatorju. (a) MEA s katodnim 
elektrokatalizatorjem z nizko vsebnostjo kovin, medtem ko (b) MEA s katodnim 
elektrokatalizatorjem z visoko vsebnostjo kovin. 
Na osnovi gornjih analiz in razmislekov smo sintetizirali nov elektrokatalizator z 
naslednjimi karakteristikami: (i) za 4,5 krat smo povečali količino Cu na Cu/C 
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prekurzorju, (ii) ohranili razmerje kovin na približno Pt:Cu ≈ 1:3 in (iii) zamenjali 
ogljikov nosilec (iz Vulcan XC72 z BET ≈ 250 m2 g-1 na Kejten Black (KB) EC300J z 
BET ≈ 800 m2 g-1). S tem smo naredili PtCu3/KB elektrokatalizator z visoko vsebnostjo 
kovin, ki smo ga prav tako aktivirali ex-situ s protokolom (iii). Aktivirani PtCu3/KB je 
vseboval 25,9 ut% Pt in 17 ut% Cu ter s tem skupaj 42,9 ut% kovin, kar je občutno več 
od analoga PtCu3/C-CO (Tabela 4.5). Medtem ko imata oba elektrokatalizatorja zelo 
podobno SA, pa ima PtCu3/KB občutno nižjo ECSACO in torej posledično tudi nižjo 
MA od analoga PtCu3/C-CO (Tabela 4.5). Vseeno ECSACO še vedno močno presega 
smernice (40 m2 g-1Pt) Kongkanand-a in sodelavcev.[20] Ocenjujemo, da je PtCu3/KB 
primernejši za vgradnjo v MEA čeprav ima PtCu3/C-CO boljšo izkoriščenost Pt (višjo 
MA). Razlog je preprost: PtCu3/KB ima zaradi visoke vsebnosti kovin mnogo več ORR 
aktivnih mest na enako maso elektrokatalizatorja v primerjavi s PtCu3/C-CO. Prav tako 
lahko s PtCu3/KB pri vsebnosti 0,125 mgPt cm-2 dosežemo skoraj enakovredno debelino 
nanosa na katodi in s tem občutno znižamo morebitne težave, povezane z masnim 
transportom v primerjavi z referenčnim Pt/C s 40 ut% Pt. Kot vidimo iz Tabele 4.5, ima 
PtCu3/KB – kljub enakovredni vsebnosti kovin – višjo ECSACO ter občutno višjo SA in 
s tem tudi MA. 
Tabela 4.5: Primerjava načina aktivacije, vsebnosti kovin in TF-RDE karakterizacije: ECSACO, 
SA ter MA PtCu3/C-CO, PtCu3/KB in Pt/C (Hi Spec 4000) elektrokatalizatorjev. 
Vzorec 
ex-situ 
CA 
in-situ 
EA 
ut% (Pt)  
ECSA
CO
 
[m
2
 g
-1
Pt
] 
SA @0,9 V
RHE 
[mA cm
-2
] 
MA @0,9V
RHE 
[A mg
-1
Pt
] 
PtCu
3
/C-CO z nizko 
vsebnostjo kovin 
4x 1M 
ocetna 
kislina + 
CO 
50 ciklov 
in-situ 
EA 
6,5 (8,8 
ut% 
kovin) 
96,4 2,53 2,44 
PtCu
3
/KB z visoko 
vsebnostjo kovin 
4x 1M 
ocetna 
kislina + 
CO 
/ 
25,9 
(42,9 
ut% 
kovin) 
59,7 2,64 1,57 
PtCu
3
/KB z visoko 
vsebnostjo kovin 
4x 1M 
ocetna 
kislina + 
CO 
50 ciklov 
in-situ 
EA 
25,9 
(42,9 
ut% 
kovin) 
58,4 2,79 1,63 
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Pt/C  
(Hi-Spec 4000) 
/ 
200 
ciklov in-
situ EA 
40 53,5 0,64 0,34 
Na Sliki 4.31 vidimo TF-RDE primerjavo obeh elektrokatalizatorjev - PtCu3/KB 
(Slike 4.31a,c,e) in Pt/C (Slike 4.31b,d,f) pri enaki masi elektrokatalizatorja na RDE (20 
µg). Najpomembnejša informacija je, da sta tako ECSACO kot tudi SA PtCu3/KB po ex-
situ CA s protokolom (iii) enaki (v okviru napake) kot v primeru meritev po dodatnih 50 
ciklih in-situ EA s preletom potenciala (Tabela 4.5). To pomeni, da smo katalizator 
uspešno ex-situ aktivirali in da so morebitne nečistoče Cu skoraj popolnoma 
odstranjene. Poleg tega ima PtCu3/KB ob enaki masi katalizatorja na RDE, kljub nižji 
količini Pt, praktično enako površino vrha za CO elektrooksidacijo kot Pt/C referenca 
(Sliki 4.31e in f). V primeru enake količine Pt na katodi v MEA (nanosu 0,125 mgPt cm-
2) lahko torej trdimo, da bo PtCu3/KB elektrokatalizator ob sicer nekoliko debelejšem 
nanosu imel občutno več ORR aktivnih mest od Pt/C reference. S tem bi morali 
zagotoviti delovanje PtCu3/KB v MEA pri tudi relativno visokih tokovnih gostotah, 
razen v primeru, ko se že bližamo limitnemu toku, kjer lahko prevladajo pojavi, ki niso 
odvisni le od elektrokatalizatorja samega.  
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Slika 4.31: Primerjava (a,b) ORR polarizacijskih krivulj (s kompenzacijo upornosti elektrolita, 
korekcijo ozadja, 1600 rpm, v 0,1 M HClO4, 20 mV s−1), (c,d) Taflovih diagramov in (e,f) CO 
elektrooksidacij (0,1 M HClO4; 20 mV s−1; brez rotacije) PtCu3/KB in referenčnega Pt/C (Hi-
Spec 4000) elektrokatalizatorja z metodo TF-RDE. 
Na Sliki 4.32 je prikazana primerjava ORR polarizacijskih krivulj PtCu3/KB in 
Pt/C (Hi-Spec 4000) brez IR korekcije v MEA (25 cm2; katoda: 0,125 mgPt cm-2; anoda 
(Pt/C; Hi-Spec 3000): 0,05 mgPt cm-2; 1,5 bar (zrak/H2); 80 oC; 60% RH). IR padec je v 
primeru MEA posledica izbire membrane, ki je bila v primeru obeh membransko 
elektrodnih sklopov enaka – NAFION NM 212 (DuPont) z debelino ~50,8 µm – zaradi 
česar je prispevek tega upora v obeh primerih enak in posledično ni potrebe po njegovi 
kompenzaciji. Nizka količina Pt na elektrodah, nizka relativna vlažnost (RH) kot tudi 
uporaba zraka so pogoji, s katerimi smo se pri meritvi želeli kar se da približati pogojem 
avtomobilske industrije. Prva pomembna razlika je za 26 mV višji potencial odprtega 
kroga (OCP) v primeru PtCu3/KB (0,960 VRHE v primerjavi z 0,934 VRHE za Pt/C). To 
pomeni, da ima naš elektrokatalizator občutno nižjo prenapetost za ORR in zato tudi 
višjo aktivnost pri nizkih tokovnih gostotah (do 0,9 VRHE). Druga pomembna razlika je, 
da je naš elektrokatalizator izkazuje občutno višje tokovne gostote tudi pri višjih 
obremenitvah - vse do 0,55 VRHE (torej praktično v celotnem območju obratovanja 
PEMFC). Ob še višjih tokovnih gostotah opazimo, da se pri PtCu3/KB pojavijo težave z 
masnim transportom, zaradi katerih PtCu3/KB doseže limitni tok nekoliko pred Pt/C 
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(Hi-Spec 4000). Predvidevamo, da se transportni problemi pojavijo zaradi nekoliko 
debelejšega nanosa PtCu3/KB, medtem ko bodo za točno razlago potrebne dodatne 
raziskave. Ker je to šele prva primerjava PtCu3/KB v MEA, je možnosti za optimizacijo 
izdelave MEA še mnogo.  
 
Slika 4.32: Primerjava polarizacijskih krivulj brez IR korekcije K: PtCu3/KB in K: Pt/C (Hi-
Spec 4000) v MEA (25 cm2; Katoda: 0,125 mgPt cm-2; Anoda (Pt/C; Hi-Spec 3000): 0,05 
mgPt cm-2; 1,5 bar (zrak/H2); 80 oC; 60% RH). 
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5 Zaključek 
Platinske zlitine se v manjši meri že komercialno uporabljajo v gorivnih celicah s 
protonsko prevodno membrano, ob nadaljnjem razvoju pa lahko pričakujemo tudi 
njihovo masovno komercializacijo. Očitna smer razvoja je iskanje novih zlitinskih 
formulacij, v tem delu pa smo se osredotočili na drugačen pristop: na razvoj novih 
sinteznih postopkov za pripravo večjih količin elektrokatalizatorjev, ki so doslej 
izkazovali dobro elektrokemijsko aktivnost zgolj na laboratorijskem nivoju.  
V prvem delu doktorata smo pridobili razumevanje o vplivih dopiranja PtCu3/C 
elektrokatalizatorja z majhno količino Au (le okrog 1 at%). V primerjavi z binarnim 
PtCu3/C analogom smo opazili naslednje vplive: z Au dopiran analog ima ob 
elektrokemijski aktivaciji s hitrim preletom potenciala (0,1 M HClO4; 0,05-1,35 VRHE; 
300 mV s-1) občutno manjši delež poroznih delcev. Dopiranje z Au prav tako občutno 
zmanjša raztapljanje bakra iz PtCu3 nanodelcev kot tudi inhibira korozijo ogljikovega 
nosilca. Kljub vsem prednostim z Au dopirane ternarne zlitine, pa je bilo potrebno 
stopiti korak nazaj in izboljšati ponovljivost sinteznega postopka binarnega PtCu3/C 
elektrokatalizatorja, pri čemer smo se osredotočili tudi na optimizacijo njegovih 
lastnosti kot na primer elektrokemijsko aktivna površina in izbira ogljikovega nosilca. 
Ob tem smo uspeli razviti splošen in inovativen postopek sinteze, ki omogoča pripravo 
velikih količin »modelne PtCu3/C zlitine«, hkrati pa je postopek prenosljiv tudi na 
nekatere druge Pt-M elektrokatalizatorje. Postopek temelji na uporabi metode dvojne 
pasivacije z galvansko izmenjavo in je relativno enostaven, okolju prijazen, energetsko 
učinkovit ter izkazuje zelo dobro ponovljivost tudi na nekaj gramski skali. Prva 
pasivacija se nanaša na pasivacijo žrtvovane manj žlahtne kovine M (M = Cu, Ni, Co, 
…). Med stopnjo galvanske izmenjave je potrebno zagotoviti tudi pasivacijo nastalih 
nanodelcev Pt (druga pasivacija) in jim tako preprečiti nadaljnjo rast. To smo dosegli s 
pomočjo adsorptivnega plina (v našem primeru ogljikovega monoksida), ki se 
specifično močno veže na Pt. Inovativni sintezni postopek omogoča veliko fleksibilnost 
v oblikovanju končnega elektrokatalizatorja, kot na primer možnost spreminjanja 
kemijske sestave zlitine (Pt:M), spreminjanja skupnega nanosa kovine (Pt+M) ali pa 
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celo spreminjanja nosilca iz ogljika. V prihodnosti bi lahko postopek razširili tudi na 
zlitine drugih žlahtnih kovin kot tudi druge prevodne nosilce.  
V drugem delu smo želeli prenesti maksimirane katalitske sposobnosti 
sintetiziranega Pt-Cu/C elektrokatalizatorja iz laboratorijskega nivoja (meritev z metodo 
rotirajoče disk elektrode; RDE) na polindustrijski nivo (meritve v membransko 
elektrodnem sklopu; MEA). Zaradi tega smo morali izboljšati razumevanje splošnih 
lastnosti kot tudi mehanizmov delovanja PtCu3/C elektrokatalizatorja z uporabo 
naprednih karakterizacijskih tehnik. Na primer, z uporabo in-situ segrevanja s presevno 
elektronsko mikroskopijo smo izboljšali razumevanje procesov, ki potekajo med 
termičnim žarjenjem. Pri tem smo ugotovili, da obogatitev nanodelcev s Cu poteka 
preko potovanja posameznih atomov Cu po ogljikovem nosilcu. Vgrajevanje novih Cu 
atomov v obstoječe PtCu nanodelce je tako dominantni mehanizem rasti nanodelcev v 
območju segrevanja do 500 oC. Po drugi strani pri temperaturah nad približno 500 oC 
namesto vgrajevanja novih Cu atomov postane dominantni mehanizem rasti nanodelcev 
koalescenca s sintranjem. V nadaljevanju smo z uporabo pretočne elektrokemijske 
celice sklopljene z induktivno plazmo, sklopljeno z masnim spektrometrom (PEC-ICP-
MS), dobili podroben vpogled v raztapljanje posameznih sestavin binarnih zlitin (Pt in 
M). Pri tem smo primerjali elektrokatalizator Pt-Cu/C z referenčnim Pt-Co/C 
elektrokatalizatorjem. Ugotovili smo, da se obnašanje kovin M (Cu in Co) razlikuje 
predvsem zaradi razlik v standardnih elektrodnih potencialih, pri čemer Cu s Pt-
površino tvori močno Cu-Pt interakcijo. Pridobljeno znanje smo izkoristili za razvoj 
nove ex-situ kemijske aktivacije s pomočjo ogljikovega monoksida (CO), s katero smo 
pred vgradnjo v MEA aktivirali PtCu3/C elektrokatalizator. Ugotovili smo, da je najprej 
potrebno razumeti razlike med in-situ elektrokemijsko aktivacijo (in-situ EA) in ex-situ 
CA, kjer se izkaže, da imamo v primeru ex-situ CA opravka s 5 razredov velikosti 
višjimi koncentracijami nečistoč. Posledično je bil največji izziv ex-situ CA uspešno 
odstraniti ogromne količine raztopljenega Cu iz ogljikove matrice, kar smo dosegli z 
večkratnim spiranjem z 1 M ocetno kislino kot tudi ponovno uporabo ogljikovega 
monoksida. Ogljikov monoksid se namreč še močneje veže na površino Pt kot Cu, 
zaradi česar lahko odstranimo veliko večino raztopljenih nečistoč Cu iz sistema (v 
odsotnosti CO pa se velik delež Cu veže na Pt). Nazadnje smo razvili še PtCu3/C 
elektrokatalizator z visoko vsebnostjo kovin, ki smo ga ex-situ kemijsko aktivirali in 
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vgradili v MEA. Ob primerjavi s Pt/C referenco smo nazadnje v realnem okolju gorivne 
celice s protonsko prevodno membrano (PEMFC) dokazali izboljšane elektrokatalitske 
lastnosti za reakcijo redukcije kisika (ORR). 
Za zaključek bi vsem prihodnjim raziskovalcem, ki boste prebrali to doktorsko 
disertacijo podal nekaj nasvetov, ki sem se jih spoznal tekom raziskovanja. Za dobre 
rezultate je pomembno dosti več kot le zanimiva tematika. Vložiti je potrebno ogromno 
dela, vztrajnosti in sprejeti veliko več negativnih kot pozitivnih rezultatov. Pri tem so 
kdaj pomembna tudi nekoliko srečna naključja, ki privedejo do zanimivih opažanj. Do 
tovrstnih naključij pride ravno, ko za voljo radovednosti kdaj tudi skrenemo z začrtane 
poti. Pomembno je, da tovrstna naključja prepoznamo in jih ne spregledamo. Poleg 
tega, je za dobro znanost pomembna zdrava mera skepticizma tako na lastno delo in 
znanje kot tudi predhodno delo drugih – če je nekaj objavljeno še ne pomeni, da je 
'sveto'. Pomembno je prav tako prepoznati lastne prednosti kot tudi slabosti in tako 
slabosti kot primanjkljaje v znanju zapolniti s nujno potrebnimi sodelovanji. Sam lahko 
vsekakor prideš nekam, vendar samo kot ekipa lahko prideš daleč. Izjemnega pomena je 
tudi povezovanje na nivoju multidisciplinarnosti – medtem ko tako designerji novih 
elektrokatalizatorjev za ORR kot tudi inženirji gorivnih celic na prvi pogled govorimo 
dva različna jezika, sem kaj kmalu spoznal, da sta si svetova mnogo bolj podobna. 
Samo preko aktivnega partnerstva in intenzivne komunikacije smo razlike premostili in 
pripeljali elektrokatalizator vse od atoma pa do membransko elektrodnega sklopa. 
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